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I. 

Ueberblick   der  chemischen  Verhältnisse  des 
geistigen  Productes  der  trocknen  Destil- 
lation des  Hol%es. 

Von 
Dr.    EDUARD  SCHWEIZER. 

ISeit  einer  Reihe  von  Jahren  ist  der  Holzgeist  Gegenstand  che'- 
miscber  Forschung  gewesen  und  es  haben  sich  mit  dieser  interessan- 
(en  Substanz  eine  Menge  von  Chemikern  beschäftigt.  Die  ver- 
schiedenen Untersuchungen  zeigten  aber  in  ihren  Resultaten  wesent- 
liche Abweichungen,  und  erst  durch  die  Arbeiten  der  neuern 
Zeit  war  man  im  Stande^  sich  die  scheinbaren  Widersprüche 
in  den  Angaben  zu  erklSren. 

Dumas  und  Peligot  ^}  .waren  die  ersten,  welche  uns 
gründlichere  Kenntnisse  von  dem  Holzgeiste  verschafften.  Sie 
wiesen  die  Eigenthfimlichkeit  desselben  nach  und  bestimmten 
seinen  eigenthümlichen  chemischen  Charakter.  Sie  legten  die 
Analogie  dieses  Körpers  mit  dem  Weingeiste  dar  und  führten 
die  Belege  dafür  auf  eine  wahrhaft  musterhafte  Weise  durch. 
Ihre  Untersuchungen  und  Ansichten  würden  von  anderen  Che- 
mikern, wie  von  Kane^^),  Gregory  ^^^)  etc.  vollkom- 
men bestätigt  und  erweitert. 


^)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXXVI.  S.  88. 
*^^  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XIX.  S.  164. 
***)  Ebend.  Bd.  XX.  S.  S39. 
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So  bestimmt  sich  aber  auch  durch  diese  Arbeiten  die  Ei- 
genthümlichkeit  der  Substanz  herausstellte,  mit  der  Dumas  und 
Pelig'Ot  operirten^  so  wenig  gaben  sie  einen  Aufschluss  über 
die  Natur  der  Stoffe,  mit  denen  die  früheren  Untersuchungen 
gemacht  wurden  und  woher  die  Verschiedenheiten  in  den  An- 
gaben rührten.  Liebig  ^)  analysirte  früher  einen  Holzgeist, 
der  sowohl  in  seiner  Zusammensetzung  als  seinen  Eigenschaf- 
ten weseqtlich  verschieden  von  demjenigen  war,  dessen  eich 
die  französischen  Chemiker  bedienten.  Gm  eil n  ^y^")  zeigte 
endlich,  dass  der  Holzgeist  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
Stoffen  sein  könne,  und  beinahe  zu  gleicher  Zeit  erschien  die 
erste  Arbeit  >>^'^'),  die  W  e  i  d  m  a  n  n  in  Verbindung  mit  mir  unter- 
nahm^ welche  schon  die  Methode  bezeichnete,  diese  verschie- 
denen Körper  zu  trennen,  und  die  letzteren  näher  charakterisirte. 

Sie  zeigte,  dass  der  Bolzgeist  von. Dumas  und  Peligot 
oft  mit  einer  veränderlichen  Menge  einer  eigenthümlichen  Sub- 
stanz gemengt  vorkommt,  welcher  wir  den  Namen  Xylit  ga- 
ben. Wir  setzten  unsere  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  län- 
gere Zeit  fort.  Wir  entdeckten  noch  einen  eigenthümlichen 
Körper  in  dem  rohen  Holzgeist;  wir  studirten  die  Reactionen 
verschiedener  Substanzen  auf  den  eigentlichen  Holzgeist  und 
stellten  eine  Menge  von  Untersuchungen  an,  um  über  die  che- 
mische Natur  des  Xylits  und  Mesits  und  die  Zersetzungspro- 
ducte  dieser  Körper  in's  Klare  zu  kommen.  Das  Ziel  unserer 
Untersuchungen  war,  die  Masse  der  gewonnenen  Tha(sacbeii 
durch  ein  wissenschaftliches  Band  zu  verknüpfen.  Es  war  uns 
endlich  gelungen,  die  Resultate  sämmtlicher  Untersuchungen 
über  den  Holzgeist  in  Einklang  zu  bringen. 

Unsere  Untersuchungen  wurden  hi  verschiedenen  Perioden 
Ihrer  Bntwickelung  in  vier  grossen  Abhandlungen  ^)  bekannt 
gemacht.  Die  Resultate  wurden  dargelegt,  wie  sie  gleichsam 
geschichtlich  auf  einander  folgten;  dadurch  wurde  der  Ueber- 
bllck  über  einen  Gegenstand,    der  eine  so  grosse  Ausdehnung 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXVII.  S.  618. 
**)  Annal.  der  Pharm.  XXV.  S.  47. 
***)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLIH.  S.  606. 

t)  P eggend.  Annal.  Bd.  XLIII.  S.  ö96;  Bd.  LXIX.  S.  13ö  und 
S.  383$  Bd.  L.  S.  1965. 
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gewounen  hatte,  natörlich  etwas  erschwert,  und  ich  halte  es 
deshalb  nicht  för  onzweckinfissii^,  eine  übersichtliche  Darstellang 
der  Resultate  dieser  Untersuchungen  zu  geben. 

Der  Holzspiritus. 

Wird  die  bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz  tind  an- 
deren sauerstoffhaltigen  organischen  Substanzen  erhaltene  saure 
Flfissigkeit,  die  unreine  Holzsäure,  der  Destillation  unterwor- 
fen, so  geht  im  Anfange  eine  spirituöse  Flüssigkeit  über,  wel- 
che^ je  nach  der  Temperatur  und  anderen  Umstanden,  unter  de- 
nen die  Zersetzung  der  ursprünglichen  Substanz  stattfand,  aus 
verschiedenen  eigentbümlichen  Verbindungen  in  verschiedenen 
Verhältnissen  besteht.  Dieses  rohe  Product,  welches  ichmitBer- 
eelius  ^)  Holzspiritus  nennen  will,  kann  ein  Gemenge  von 
Wasser,  Holzgeist^  essigsaurem  Holzätber  (Mesit  von  Reich  en- 
bach),  Xylit,  Mesit  und  brenzlichen  Oelen  sein.  Oft  herrschen 
der  Holzgeist  und  der  essigsaure  Holzäther  vor^  oft  ist  die  Menge 
des  Xylits  überwiegend ,  oder  es  kann  im  Gegentheüe  der  Fall 
eintreten,  dass  letzterer  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  kleinen 
Quantitäten  vorbanden  ist. 

Bei  der  Destillation  von  Holzspiritus  mit  Kalk  zerlegt  sich 
nach  den  Angaben  von  Berzelius  ^^}  der  essigsaure  Holz- 
äther nnd  es  bildet  sich  essigsaurer  Kalk  und  Holzgeist.  Auf 
diese  Weise  kann  man  durch  wiederholte  Destillationen  über 
gebranntem  Kalk  den  essigsauren  Holzäther  vollständig  in  Holz«- 
geist  überführen.  Zugleich  bleiben  mit  dem  Kalke  die  brenz- 
lichen Gele  und  Wasser  zurück;  das  Destillat  ist  farblos  und 
fiirbt  steh  an  der  Luft  nicht  mehr.  Wenn  dasselbe  beim  Ver- 
niflchen  mit  Wasser  keine  Trübung  mehr  giebt,  so  sind  die 
Bectiflcationen  mit  Kalk  hinreichend  wiederholt  worden.  Von 
den  Substanzen,  die  mit  dem  Kalke  zurückblieben,  ist  das  Py- 
roxanthin  von  Scanlan  isolirt  worden^  ein  gelber  krystallini- 
scher  Körper,   der   nach  Gregory  ^^^)   die  Zusammensez- 


^)  Berzelius's  Lehrbuch,  Bd.  Vlli^  S.  518.  4.  Aufl. 

**)  Kbend.  S.  516. 

♦'MC)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXf.  S.  143. 
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Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  nan  entweder  reiner  Holz- 
geist (Dumas  u.  Peligot)  oder  ein  Gemenge  von  Holzgeist, 
XylU  und  Mesit  (Weidmann  und  S.)  in  verschiedenen  Ver- 
liälti)ii«»en.  Ausserdem  enthalt  sie  immer  noch  eine  kleine  Menge 
von  dem  Oele  des  Holzgeistes  von  K  a  n  e ;  auch  scheint  es,  dass 
bisweilen  noch  kleine  Quantitäten  anderer  Stoffe  beigemengt  sind. 

Der  Hol%gei8t 

Darstellung,  Um  den '  Holzgeist  aus  einem  Holzspiritus 
darzustellen^  in  welchem  er  mit  Xylit  und  Mesit  gemengt  vor- 
kommt, wird  sein  Verbalten  zu  Chlorcalcium  benutzt.  Er  bat 
nämlich  die  Eigenschaft,  mit  letzterem  eine  bestimmte  Verbin- 
dung einzugehen,  welche  bei  100^  nur  wenig  zersetzt  wird. 
Zwar  bildet  auch  Xylit  mit  Chlorcalcium  eine  Verbindung,  und 
bei  der  Destillation  von  Xylit  mit  Chlorcalcium  ist  es  kaum 
möglich,  bei  100°. allen  Xylit  zu  entfernen^  obgleich  sich  die 
Verbindung  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  zu  zersetzen 

beginnt;  aber  die  Verwandtschaft  des  Holzgeistes  zu  dem  Chlor- 
calcium ist  bedeutend   grösser  als  die  des  Xylits   zu    diesem 

Körper.  Wenn  man  daher  ein  Gemenge  von  Holzgeist  und 
Xylit  mit  so  viel  Chlorcalcium  b0  lOO""  destillirt,  als  nur  hin- 
reichend ist,  um  den  Holzgeist  zu  binden,  so  kann  man  durch 
die  Destillation  durchaus  allen  Xylit  entfernen. 

Der  auf  die  oben  angegebene  Weise  gereinigte  Holzspiri- 
tus wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gesättigt  und  das 
Gemisch  nach  einiger  Zeit  im  Wasserbade  bei  100^  -der  De- 
stillation unterworfen.  Xylit  und  Mesit  destilliren  über,  wäh- 
rend der  Holzgeist  und  die  kleine  Menge  des  oben  erwähnten 
Oeles  mit  dem  Chlorcalcium  zurückbleiben.  Die  Destillatioo 
wird  so  lange  fortgei^etzt,  bis  nichts  mehr  übergeht.  Das  De- 
stillat kann  immer  noch  Holzgeist  •  enthalten ,  den  man  daroli 
wiederholte  Destillationen  über  Chlorcalcium  abscheiden  kann. 
Da  jedoch,  wenn  die  grösste  Menge  von  Holzgeist  durch  Chlor- 
calcium entfernt  ist,  bei  einer  folgenden  Rectification  d^s  Chlor- 
calcium auch  etwas  Xylit  zurückhält,  so  können  die  Rückstände 
von  den  letzten  Rectiflcationen  nicht  mehr  zur  Darstellung  eines 
reinen  Holzgeistes  benutzt  werden. 

Die  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Holzgeist  wird  nun 
mit  Wasser  behandelt,  welches  den  letztern  ausscheidet,  da  es 
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doe  grössere  Verwandtschaft  ssum  Chlorcaicium  bat.  Wird  nun 
das  Ganze  anf  dem  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen, 
so  geht  zuerst  ganz  reiner  Holzgeist  über,  die  späteren  l^ortio«- 
neo  enthalten  schon  Sparen  von  dein  flüchtigen  Oele  und  das 
zuletzt  Uebergehende  enthält  oft  von  demselben  so  viel,  dass 
nach  einiger  Zeit  grosse  Tropfen  davon  auf  dem  Destillate 
schwimmen.  Der  wässrige  reine  Holzgeist  wird  durch  mehr- 
malige Rectification  über  geli>ranntem  Kalk  entwässert.  —  Das 
flüchtige  Oel  hat  nach  Ka  n  e  ^}  die  Zusammensetzung  C^ollao^* 
Weiter  unten  wird  noch  einmal  davon  die  Rede  sein. 

Die  Analogie  des  Holzgeistes  mit  dem  Weingeiste. 

Es  glebt  wohl  wenige  Körper  in  der  organischen  Chemie, 
die  eine  so  grosse  Analogie  in  allen  ihren  Verhältnissen  zeigen 
wie  der  Weingeist  und  der  Holzgeist,  eine  Analogie,  deren  ^ 
Aufdeckung  von  der  grössten  Wichtigkeit  für  die  organische 
Chemie  in  einer  Zeit  war,  als  die  Kenntnisse  und  die  Ansich- 
ten von  der  Constitution  der  meisten  organischen  Körper  noch 
vereinzelt  da  standen.  —  Es  entstand  unter  den  Chemikern  ein 
grosser  Eifer,  mehr  solche  Analogien  aufzuflnden,  welche  zei- 
gen, wie  sehr  die  organische  Chemie  mit  der  unorganischen 
im  Zusammenhange  steht;  aber  es  war  Einigen  beinahe  zu  sehr 
sar  Leidenschaft  geworden,  blos  die  schöne  Classe  der  Alko- 
hole  weiter  auszudehnen. 

Der  Holzgeist  steht  in  ganz  gleichem  Verhältnisse  zu  dem 
Weingebte  "wie  das  Natronhydrat  zu  dem  Kalibydrat,  und  eben 
60  wie  man  im  voraus  von  dem  letztern  auf  ersteres  scblies- 
seo  kann,  so  kann  man  die  Verhältnisse  des  Holzgeistes  voraus- 
sagen, wenn  man  diejenigen  des  Weingeistes  kennt.  Jede  der 
yerschiedenen  Theorien  über  die  Constitution  des  Weingeistes 
ond  seiner  Aetherarten  passt  auch  für  den  Holzgeist,  und  wenn 
^ine  dieser  Theorien  für  den  Weingeist  die  wahre  ist,  so  ist 
0le  es  auch  für  den  Holzgeist.  Alles,  was  über  die  Constitu- 
tion des  Weingeistes  und  des  Aethers  gesprochen  worden  ist, 
hat  auch  'Bezug  auf  den  Holzgeist  und  den  Holzäther.  Die 
Ansicht,  die  sich  am  meisten  geltend  macht,  ist  die,  nach  der 


*)  Anna!,  der  Pharm.  Bd.  XIX   S    loa 
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man  den  Weingeist  wie  den  Holzgeist  als  Hydrate  der  orga- 
nischen Oxyde  betrachtet^  die  sich  aas  ihnen  dnrch  Säuren  ete. 
abscheiden  lassen,  sich  mit  Säuren  verbinden  and  aas  diesen 
Verbindungen  wieder  in  dem  einen  Falle  als  Weingeist,  in  dem 
andern  als  Holzgeist  abgeschieden  werden  können. 

Bine  Hauptstütze  für  die  Ansicht^  dass  der  Holzgeist^  ana- 
log dem  Weingeiste,  ein  Hydrat  ist,  bildet  sein  Verbalten  zo 
Kalium.  Er  entwickelt  nämlich  mit  letzterem,  eben  so  wie  der 
Weingeist^  Wasserstoffgas,  und  es  bildet  sich  eine  Verbindung 

von  Holzätherkali  mit  Holzgeist  =  (Cj^HeO+KO) +02^08^9« 
Zwar  hatte  Löwig  ^)  früher  gefunden,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Holzgeist  kein  Wasserstoffgas  ent-* 
wickelt  wird,  überhaupt  dabei  ganz  andere  Zersetzongserschel- 
nungen  eintreten  wie  beim  Weingeist ;  allein  Löwig  stellte  seine 
Versuche  zu  einer  Zeit  an,,  als  es  noch  nicht  bekannt  war,  dass 
der  Holzspiritus  neben  Holzgeist  noch  Xylit  and  Mesit  enthal- 
ten kann^  und  es  ergab  sich  aas  den  späteren  Untersuchungen 
dann,  dass  Löwig  keinen  Holzgeist^  sondern  Xylit  zu  seinen 
Versuchen  angewandt  hatte.  Nach  der  ausgesprochenen  An- 
sicht ist  der  Holzäther  das  Oxyd  des  Radicals  Methyl,  also 
Methyloxyd  C^H^^+O.  Zu  den  Säuren  verhält  ersieh  wie  dne 
Basis;  mit  starken  Basen  geht  er  Verbindungen  ein,  in  denen 
er  gleichsam  die  Rolle  des  Hydratwassers  übernimmt.  Wurd 
er  aus  seinen  Verbindungen  durch  stärkere  Verwandtschaft  ab- 
geschieden, so  vereinigt  er  sich  im  Moment  seiner  Abscheidung 
mit  1  At.  Wasser  zu  Holzgeist.  Durch  blosse  Berührung  mit 
Wasser  verwandelt  er  sich  nicht  in  sein  Hydrat^  in  Holzgeist, 
gleichwie  die  Hydrate  gewisser  anorganischer  Oxyde  auf  diese 
Weise  nicht  hervorgebracht  werden  können,  sondern  nur  in 
dem  Momente  entstehen^  in  welchem  die  Oxyde  aus  ihren  Ver- 
bindungen ausgeschieden  werden. 

In  unserer  ersten  Arbeit  über  den  Holzgeist  bestritten 
Weidmann  und  ich  die  von  Dumas  und  Peligot  ausge- 
sprochene Ansicht,  dass  der  Holzäther  C^HgO  in  den  verschie- 
denen Methylenverbindungen  wirklich  enthalten  sei  •  und  dass 
derselbe  in   gleicher  Beziehung    stehe  zu  dem   Holzgeiste  wie 


'i'}  Poggend.  Annal.  Bd.  XLII.  S.  399. 
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der  Aether  zum  Weingeiste.  Wir  stützten  unsere  Beliaufitun- 
gen  darauf^  dass  wir  nicht  im  Stande  Ovaren,  bei  der  Zersex« 
ziing  verschiedener  Aetherarten  des  Holzgeistes  durch  Kali  die 
Bildung  von  Holzgeist  nachzuweisen.  Hingegen  erhielten  wir 
dabei  einen  Öligen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C^qU^^O 
welcher  uns  zu  der  Ansicht  verleitete,  dass  das  Radical,  wel- 
ches den  Verbindungen  aus  dem  Holzgeiste  zu  Grunde  liegt, 
nicht  schon  in  letzterem  existire,  sondern  erst  durch  den  Kin- 
flusB  der  Säuren  auf  denselben  gebildet  werde.  In  den  Ver- 
bindungen sei  dann  z.  B.  das  Hydrat  des  Methylens  von  Du- 
mas und  Peligot  CjH^+Aq  enthalten;  bei  der  Zersetzung 
dieser  Verbindungen  verwandle  sich  das  Methylen  C2H4  in  ei- 
nen polymeren  Kohlenwasserstoff  C20H40,  der  sich  im  Augen- 
blicke seines  Abscheidens  mit  1  At«  Wasser  ZUO20H42O  ("P/i-  > 
rameihylenhydraQ  verbinde. 

Als  wir  aber  später  bei  Versuchen  über  die  Einwirkung 
des  Kali's  auf  Holzgeist  fanden,  dass  letzterer  durch  Kali  sehr 
schnell  und  bedeutend  verändert  wird,  wodurch  er  sich  vom 
Weingeiste  unterscheidet^  dass  bei  dieser  Zersetzung  eine  ölige 
Substanz  entsteht,  gelangten  wir  zu  der  Vermuthung,  dass  der 
ölige  Körper,  den  wir  firüher  bei  der  Zersetzung  der  Holz- 
ätherverbindungen  durch  Kali  erhielten,  nur  ein  weiteres  Zersez- 
zungsproduct  des  Holzgeistes,  also  nur  ein  secundäres  Product 
der  Zersetzung  sei.  Wir  stellten  natürlich  über  diesen  Gegen- 
stand neue  Untersuchungen  an  und  fanden  durch  dieselben  un- 
sere Vermuthung  vollkommen  bestätigt.  Wir  wählten  zu  die-- 
sen  Versuchen  den  kleesauren  Holzäther,  der  uns  hauptsächlich 
auch  zu  unseren  früheren  Versuchen  gedient  hatte,  und  stellten 
ans  denselben  in  möglichster  Reinheit  durch  blosse  Destillation 
von  Holzgeist  mit  Schwefelsäure  dar,  ganz  auf  analoge  Weise^ 
wie  man  nach  Bauhof  den  gewöhnlichen  Kleeäther  erhält. 
Die  reine  Verbindung  wurde  mit  grosser  Vorsicht  durch  ver- 
dünnte Kalilösung  zersetzt,  und  es  gelang  uns  in  der  That,  die 
Bildung  des  Holzgeistes  bei  dieser  Zersetzung  nachzuweisen^ 
indem  wir  denselben  aus  der  zersetzten  Masse  mit  allen  seinen 
Biffenschafien  und  von  bekannter  Zusammensetzung  isoliren 
konnten.  Zugleich  zeigten  wir,  wie  schnell  eine  Veränderung 
des  ausgeschiedenen  Holzgeistes  durch  das  vorhandene  Kali 
bewirkt  wird. 


8    S  c  h  w  e  i  z  e  r,  üb.  die  ehem.  Verhältnisse  des  geistigen 

Bei  der  Zersetzung  des  essigsaoren  Holzfithers  dareb  Ka- 
lium, auf  die  ich  welter  unten  zu  sprechen  kommen  bewiesen 
wir  ebenfalls  durch  die  Analyse  die  Bildung  von  Holzgeist. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  HolzgeUt 

in  höherer  Temperatur. 

Die  Bildung  des  Holzäthers  aus  dem  Holzgeiste  durch 
Schwefelsäure  gelingt  nach  Dumas  und  Peligot  am  besten, 
wenn  ein  Gemisch  von  1  Th.  wasserfreiem  Holzgeist  mit  4  Tb. 
höchst  concentrirter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen 
wird*  ^  Dasselbe  geräth  bald  in's  Sieden^  wobei  eine  grosse 
Menge  Holzäthergas  entwickelt  wird.  Nach  und  nach  färbt 
sich  die  Masse  unter  Bntwickelung  von  Kohlensäure  und  schwef- 
liger Säure  braun  und  zuletzt  schwarz,  ohne  dass  sie  sich  je-^ 
doch  verdickt^  wie  es  beim  Weingeiste,  wenn  er  in  gleichen 
Verhältnissen  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird,  der  Fall  ist.  — 
Bei  der  Destillation  von  8 — 10  Th. .  Schwefelsäure  mit  1  Th. 
Holzgeist   tritt  als  Hauptproduct  schwefelsaurer  Holzäther  auf. 

Weidmann  und  ich  gaben  in  unserer  ersten  Abhandlung 
an,  dass  bei  der  Destillation  von  gleichen  Tbeilen  Schwefel- 
säure und  Holzgeist  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
Methol  gebildet  werde.  In  unserer  dritten  Arbeit  wiederholten 
wir  den  Versuch  mit  Holzgeist,  von  dessen  Reinheit  wir  uns 
durch  die  Analyse  überzeugt  hatten,  und  fanden,  dass  derselbe 
hierbei  durchaus  zu  keiner  Bildung  von  Methol  Veranlassung 
giebt.  Im  Anfange  geht  etwas  unzersetztjcr  Holzgeist^  über,  es 
entwickelt  sich  viel  Gas,  ohne-  Z^weifel  Holzäther,  und  am  Ende 
erscheint  etwas  schwefelsaurer  Holzäther. 

Der  Grund,  warum  wir  früher  aus  dem  Holzgeiste  Me- 
thol erhielten,  liegt  darin,  dass  wir  einen  Holzgeist  anwandten, 
der  noch  nicht  frei  von  Xylit  war.  Wir  kannten  nämlich  da- 
mals die  Schwierigkeiten  noch  nicht  vollständig,  die  mit  der 
Darstellung  von  reinem  Holxgeist  aus  einem  Holzspiritus  ver-r 
bunden  sind^  welcher  eine  bedeutende  Menge  von  Xylit  enthält. 

In  der  Folge  wird  gezeigt  werden,  dass  nur  Xylit,  Mesit 
etc.  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Methol  liefern  können. 

Der  Umstand ,  dass  wir  zu  unseren  Versuchen  über  das 
Verhalten  der  Schwefelsäure  zu  Holzgeist  xylithaltigen  Holz- 
geist anwandten^  erklärt  auch  die  Verschiedenheit  zwischen  den 
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.Angaben  von  Danas  ondP^ligot  ond  den  ansrigen,  die  sich 
auf  diesen  Gegenstand  beziehen.  Wir  erhielten  nämlich  beim 
Vermischen  von  4Th.  ScbwefelsSare  mit  1  Th.  Holzgeist  eine 
dankelbraune  Masse,  die  eine  dickflüssige  Consistenz  annahm* 
Bei  der  Destillation  dieser  Mischung  fiind  starkes  Aufblähen  statt, 
es  wurde  eine  grosse  Menge  schwefligsaures  Gas  entwickelt 
und  man  erhielt  ein  Destillat,  das  sich  in  2  Schichten  schied, 
von  denen  die  obere  wässrige  eine  bedeutende  Menge  Essig- 
säure enthielt,  während  die  untere  ölige  ein  Gemenge  von  es- 
sigsaurem und  von  schwefelsaurem  Holzäther  war,  in  welchem 
die  Menge  des  erstem  Ober  die  des  letztern  bedeutend  vor- 
herrschte. —  Bei  der  Destillation  von  1  Theil  Holzgeist  mit 
10  Th.  Schwefelsäure  erhielten  wir  die  gleichen  Producte,  es 
hatte  sich  aber  dabei  eine  weit  beträchtlichere  Menge  von  der 
schwefelsauren  Verbindung  gebildet.  Am  finde  blieb  bei  die- 
sen Destillationen  stets  eine  schwarze  kohlige  Masse  zurück^ 

Der  Xylit  zeigt  unter  denselben  Verhältnissen  beinahe  das- 
selbe Verhalten  zur  Schwefelsäure,  wie  wir  es  hier  beim  Holz- 
geiste gefunden  hatten.  Beim  Vermischen  von  Xylit  mit  Schwe- 
felsäure findet  sogleich  eine  schwarzbraune  Färbung  statt  und 
es  bildet  sich  eine  bedeutende  Menge  eines  braunen  Harzes, 
welche  die  Masse  dickflüssig  macht.  Die  Bildung  dieses  Har- 
zes rührt,  wie  ich  später  zeigen  werde,  von  einer  schnell  er- 
folgenden weitern  Zersetzung  des  Xylits  her.  Ferner  werden 
wir  sehen,  wie  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
aaf  Xylit  dieser  in  essigsauren  Holzäther  übergeführt  werden 
kann,  wie  leicht  sich  dabei  eine  bedeutende  Quantität  Essigsäure 
erzeugt.  Der  Holzgeist  zeigt  in  seinem  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure in  höherer  Temperatur  wesentliche  Verschiedenheiten 
von  dem  Vl^eingeiste. 

Bei  der  Destillation  von  1  Th.  Weingeist  mit  4Th.  Schwe- 
felsäure bildet  sich  zuerst  Aether  und  Weinöl;  wenn  die  Tem- 
peratur auf  200^  gestiegen  ist,  so  entwickelt  sich  viel  ölbil- 
dendes  Gas.  In  einem  dritten  Stadium  der  Zersetzung  bildet 
sich  unter  Eiit Wickelung  von  schwefliger  Säure  die  von  Erd- 
roann  ^)  untersuchte  schwarze  Substanz. 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  XXI.  S.  891. 
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Unter  denselben  Verhältnissen  liefert  der  Holzgeist  keine 
dem  Weindl  am)  dem  ölbildenden  Gase  analogen  Körper,  es 
wird  baup(sächlich  blos  Holzäthergas  gebildet^  zuletzt  entstehen  < 
jedoch  unter  Bntwickelung  von  Kohlensäure  und  schwefliger 
Säure  ebenfalls  nicht  flüchtige  schwarzgefärbte  Zersetzangs- 
producte.  Selbst  bei  der  Destillation  einer  grossen  Menge  Schwe-  < 
feisäure  mit  Holzgeist  wird  kein  Kohlen wasserstolT  abgeschie- 
den, sondern  es  bildet  sich  dabei  in  grosser  Menge  die  neutrale 
Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  Holzäther. 

Warum  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Hokc- 
geist  in  dem  einen  Falle  hauptsächlich  Holzäthergas^  in  dem 
andern  grösstentheils  schwefelsaurer  Holzäther  gebildet  wird^ 
ist  schwierig  mit  Bestimmtheit  zu  erklären,  so  lange  man  keine 
Beobachtungen  über  die  Temperatur  und  andere  Verhältnisae 
besita^t,  bei  denen  die  Bildung  dieser  Körper  besonders  vor 
sich  geht 

Es  ist  wahrscheinlich^  dass  eine  höhere  Temperatur  zur 
Entstehung  des  schwefelsauren  Holzäthers  erforderlich  ist,  als 
die  ist,  bei  welcher  die  Bildung  des  Holzäthers  stattfindet«  Das  i 
Bestreben  des  letztern,  als  Gas  zu  entweichen,  überwiegt  bei 
niedrigerer  Temperatur  seine  Neigung^  sich  mit  Schwefelsaure 
zu  einem  ziemlich  schwerflnchtigen  Körper  zu  verbinden*  Du- 
mas und  Peligot  zeigten,  dass  die  Gemenge  von  Holzgeist 
und  Schwefelsäure  in  den  Verhältnissen,  welche  sie  als  die 
vortheilhaftesten  zur  Darstellung  des  Holzäthers  und  des  schwe- 
felsauren Holzäthers  vorschlagen ,  vorzüglich  den  einen .  oder 
andern  dieser  Körper  liefern,  wenn  das  Sieden  der  Flüssigkeit 
beginnt.  Ein  Gemisch  von  4  Th.  Schwefelsäure  mit  1  Theil 
Holzgeist  geräth  jedenfalls  bei  einer  niedrigem  Temperatur  In's 
Sieden  als  das  Gemenge  von  1  Th.  Holzgeist  mit  10  Theilen 
Schwefelsäure.  Der  Siedepunct  des  erstem  scheint  die  zur  Her- 
vorbringung des  Holzäthers  geeignete  Temperatur  zu  sein.  Ohne 
Zweifel  könnte  man  durch  Fixirung  dieser  Temperatur  auf  ähn- 
liche Weise  wie  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Aethers 
eine  grosse  Menge  von  HoI;^gei8t  in  Holzäther  überführen^  ohne 
dass  dabei  schwefelsaurer  Holzäther  gebildet  würde. 

Erhöht  sich  aber  ''die  Temperatur  bis  ungefähr  zu  dem 
Puncto,  bei  welchem  ein  Gemenge  von  1  Th.  Holzgeist  mit  10 
Tb.  Schwefelsäure  siedet,   so  tritt  nun   die  Neigung  des  Holz- 
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athers  hervor,  mit  BchwefelsSare  den  «chwefelsaaren  Holzfither 
zo  erzeogen» 

Die  Temperatur^  bei  welcher  die  Bildung  dieses  Körpers 
beginnt,  ist  wohl  in  gewisser  Beziehung  mit  derjenigen  zu  ver- 
gleichen^ bei  der  die  Entwick^lung  des  ölbildenden  Gases  aus 
dem  Weingeiste  ihren  Anfang  nimmt.  Dass  aus  dem  Holzgeiste 
darch  den  Binfluss  der  Schwefelsliure  kein  dem  ölbildenden 
Gase  analoger  Körper  entsteht^  hat  seine  Hauptursache  darin, 
dass  anter  den  Umständen^  anter  denen  die  Bildung  eines  sol- 
cbBn  Kohlenwasserstoffes  möglich  wfire^  das  Vermögen  des 
Holzäthers  auftritt,  sich  mit  der  SchwefelsSnre  zu  schwefelsaa- 
rem  Holzather  zu  verbinden. 

lieber  die  Einwirkung  des  Chlor»  auf  Holzgeist, 

Kane  ^)  studirte  zuerst  das  Verhalten  des  Holzgeistes 
ZQ  Chlor  etwas  näher.  Nach  seinen  Angaben  ist  die  gegen- 
seitige Einwirkung  dieser  Körper  mit  sehr  grosser  Heftigkeit 
verbanden;  es  entstehen  im  Anfange  oft  Explosionen^  welche 
durch  gleichzeitige  Mitwirkung .  von  Licht  begünstigt  werden. 
Das  Endproduct  der  Zersetzung,  die  mit  Bntwickelung  einer 
grossen  Menge  Salzsäure  begleitet  ist,  ist  ein  ölartiger  schwe- 
rer Körper,  über  dem  eine  stark  saure  wässrige  Flüssigkeit 
schwimmt.  Diese  ölartige  Substanz  ist  das  Chloral  des  Holz- 
geistes, 6hh  nach  Kane  die  Zusammensetzung  C0H4O2CI0  hat. 
Mit  Kali  behandelt,  soll  dasselbe  ameisensaures  Kali  bilden  and 
einen  ölartigen  Körper,  der  einigermaassen  Ähnlichkeit  mit 
Chloroform  hat,  jedoch  von  Kane  nicht  näher  untersucht  wor- 
den ist.  Berzelius  ^^)  spricht  es  als  eine  Hypothese  aus, 
dass  man  das  Holzgeistchloral^  analog  dem  Weingeistchloral, 
als  eine  Verbindung  von  1  At.  Sqccinyl  -  Chlorid  C4H4CI2  mit 
9  Atomen  Chlorkohlenoxyd  C,  CI4  0^  s=  Oq  H4  Cl^,  O2  betrachten 
könne. 

'Weidmann  und  ich  kündeten  in  unserer  letzten  Abhand- 
lung eine  Untersuchung  an, 'die  wir  über  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Holzgeist  und  Xylit  vorgenommen  haben.   Die  Pobli- 


'^)  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XIX.  S.  174. 

^)  Berzelins's  Lebrbucb,  Bd.  VIII.  S.  552. 
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cation  dieser  Arbeit  ist  bis  jetzt  wegen  Krankheit  meines  Freun- 
des unterblieben;  dennoch  will  ich  hier  die  Resultate,  die  wir 
gefianden  haben  ^  in  der  Körze  andeuten. 

Unsere  Erfahrungen  über  die  Blnwirkung  des  Chlors  auf 
Holzgeist  widersprechen  einigermaassen  den  Angaben  von  K  a  n  e 
über  diesen  Gegenstand.  Wir  sind  jedoch  nicht  im  Stande,  mit 
Gewissfaeit  die  Verschiedenheiten  in  den  Resultaten  zu  erklären. 

Wir  leiteten  vollkommen  trocknes  Chlorgas  im  Schatten 
durch  wasserfreien  Holzgeist,  von  dessen  Reinheit  wir  uns  durch 
die  Analyse  vorher  überzeugt  hatten.  Das  Chlor  wurde  im  An7 
fange  lebhaft  absorbirt,  es  entwickelte  sich  Wärme,  aliein  Ent-, 
Zündung  oder  kleine  Explosionen  fanden  nicht  statt.  Wir  konnten 
sogar  ohne  Gefahr  die  Einwirkung  durch  massige  Wärme  unterstüz« 
zen.  A]s  bei  einem  Versuche  aber  zufällig  einmal  die  directen 
Sonnenstrahlen  auf  den  Apparat  fielen,  entstand  eine  Explosion 

Diese  Beobachtungen   über    die  erste  Einwirkung   stehen, 
gleichsam  in  der  Mitte  zwischen   denen  von  Kane  und  denen 
von  Dumas  und  Peligot,  nach  welchen   letzteren   das  Chlor 
nur  langsam  und  schwer  auf  Holzgeist  einwirkt.    Beiläufig  will  ^ 
Ich  bemerken,  dass  wir  unsere  Versuche  im  VHnter  ansteUten. 

Gegen  das  Ende  der  Reaction  erhitzten  wir  die  Flüssig- 
keit, die  sich  in  2  Schichten  getrennt  hatte,  fortwährend  und 
fbhren  mit  dem  Durchleiten  des  Chlors  so  lange  fort^  bis  wir 
durchaus  überzeugt  waren,  dass    nichts  mehr  absorbirt  wurde. 

Die  obere  wässrige  Schicht  war  nichts  als  eine  concen- 
trirte  Auflösung  von  Salzsäure  und  Chlor  in  Wasser.  Die  untere 
ölige,  welche  ungefähr  ^  des  angewandten  Holzgeistes  betrug, 
wurde  durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängendem  Chlor  und  von 
Salzsäure  gereinigt  und  durch.Chlorcalcium  vollständig  entwässert. 

Das  so  erhaltene  Chloral  zeigte  einen  stechenden,  zuTbrä- 
nen  reizenden  Geruch  und  einen  beissenden  Geschmack.  Es 
hatte  eine  schwach  gelbliche  Farbe  und  war  bedeutend  schwe- 
rer als  Wasser.  Seine  Zusammensetzung  fanden  wir  in  100 
Theilen  :==  C  24,16,  H  2,71, 0 13,69,  Cl  69,44. 

Durch  Waschen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaarem  Kali 
veränderte  es  sich  nicht  in  seiner  Zusammensetzung.  Bei  der 
Destillation  mit  Wasser  ging  die  grösste  Menge  des  Chlorais 
fnrblos  über.  Das  zuletzt  Uebergegangene  .war  etwas  gelblich 
gefärbt  und  zurück  blieb  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
gelben   harzificen   Körpers.     Die  erste  fieirblosc  Portion  der  De- 
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sdllation  zeigte  ganz  die  gleiche  Zasammensetzang  wie  die  zur 
Destillation  angewandte  Sabstanz;  die  Analyse  der  letzten  Por-* 
tlon  gab  ein  davon  nur  unbedeutend  abweichendes  Resultat. 
Wir  wiederholten  die  Darstellung  des  Holzgeistchlorals^  erhiel- 
ten dieses  wieder  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  und 
fanden  überhaupt  unsere  ersten  Beobachtungen  bestätigt. 

Bei  Behandlung  des  Holzgeistchlorais  mit  Kalilösung  bil- 
deten sich  Chlorkalium  y  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  und 
ein  ölartiger  Körper ,  der  einige  Aehnlichkeit  mit  Chloroform 
hatte  und  dessen  Zusammensetzung  wir^  in  Atomen  ausgedrückt^ 
=  Cji^Vl^€]^  fanden.  Es  wSre  hiernach  das  Formylsesqoi- 
Chlorid  =  IS  (C2  H«^)  +  Clg.  Bs  würde  hier  zu  weit  führen^ 
wenn  ich  den  Gang  der  Untersuchung  beschreiben  wollte  ^  den 
wir  einschlagen  mussten^  um  zu  entscheiden ,  ob  sowohl  Es- 
sigsäure als  Ameisensäure  bei  der  Einwirkung  des  Kali's  auf 
Holzgeistchloral  gebildet  werden. 

Die  Analyse  des  Holzgeistchlorals  und  seine  Zersetzung 
durch  Kali 'bestimmen  uns^  für  dasselbe  die  Formel  CiJBiißO^Gl^ 
=  ^C^e^s  ^dVs^'d^  anzunehmen: 


bilden: 


Gef.                 Ber. 

^18 

94,36         94,35      94,60 

**16 

9,71  —     9,81         9,67 

O5 

13,49                        13,36 

€«5 

59,44                        59,37 

100,00                      100,00. 

3At. 

Chloral  =  C3eU480i5€Ii5 

9  - 

Kali       —              O9         K9 

^36^48^»4^^15l^9 

6At. 

Essigsäure                    ^24^36^1 8 

2  - 

Ameisensäure                C4  H4  0^ 

2  - 

Formylsesquichlorid       Cg  H3        €\q 

9  - 

Chlorkalium                                    €1»  K9 

Man  kann  das  Holzgeistchloral  hiernach  betrachten  als  eine 
Doppelverbindung  einer  Acetyl-  mit  einer  Formylverbindung 

Enthält  der  Holzgeist  nur  eine  geringe  Quantität  von  Was- 
ser,  80  verhält  er  sich  zu  Chlor  auf  eine  ganz  andere  Welse 
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als  in  seinem  wasserfreien  Zustande.  —  Wir  leiteten  ChloigM 
durch  HolaKgeist,  der  einige  Procente  Wasser  enthielt.  Die  erste 
Ein  Wirkung  war  weniger  heftig^  als  diess  bei  Anwendung  von 
wasserfreiem  Holzgeist  der  Fall  ist.  Die  Reaction  wurde  bald 
durch  Wärme  unterstützt.  Als  kein  Chlor  mehr  absorbirt  wurd^ 
hatte  sich  aber  die  Flüssigkeit  noch  nicht  in  2  Schichten  ge« 
trennt;  selbst  als  wir  sie  unter  beständigem  Durchleiten  von 
Chlor  desüliirten,  schied  sich  durchaus  kein  Chloral  aus.  Sie 
wurde  alsdann  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  im  VerhSlt« 
niflse  zum  angewandten  Polzgeist  nur  eine  geringe  Menge  dh 
nes  öligen  Prodnctes  abschied.  Dieses  hatte  aber  nicht  die  Zu« 
sammensetzung  des  Hölzgeistchlorals,  sondern  ganz  diejenige 
der  Substanz,  die  man  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  JKylit 
erhält  (des  Xylitchlorals) ,  mit  dem  es  auch  in  seinen  übrigen 
Eigenschaften  fibereinstimmte.  Seine  Analyse  gab  in  100  Th. 
C  «9,19,  H  3^09,  Cl  67,79,  0  9,93,  was  der  Formel  CiaHi603€l4 
entspricht.  Auf  das  Xylitchloral  werde  ich  in  der  Folge  etwas 
naber  zu  sprechen  kommen. 

Der  Xylit. 

Darstellung*  Die  Trennung  des  Holzgeistes  von  Xyttt 
durch  Chlorcalciam  ist  bereits  angegeben  worden.  Da  die 
Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Holzgeist  besonders  bei  Ge- 
genwart von  Xylit  bei  100^  immer  ein  wenig  Holzgeist  ver- 
liert, so  mnss  die  Bectification  der  Flässigkeit  über  Chlorcal- 
cium oft  wiederholt  werden.  Oft  glaubt  man,  die  Trennung 
sei  beendigt,  und  man  hat  einen  Xylit,  d^r  noch  eine  merkliche 
Quantität  Holzgeist  enthält. 

Der  von  dem  Holzgeiste  auf  diese  Weise  vollkommen  ge- 
reinigte wasserfreie  Xylit  enthält  nun  gewöhnlich  noch  etwas 
Mesit,  ausserdem  ist  er  bisweilen  noch  mit  geringen  Mengen 
anderer  Stoflfe  vei:unreinigt.  Er  wird  nun,  um  den  grössten 
Theil  des  allfällig  vorhandenen  Mesits  zu  entfernen,  ffir  sich 
der  Destillation  unterworfen.  Sobald  das  Destillat  bei  Vermi- 
schung mit  Wasser  getrübt  wird,  unterbricht  man  die  Destillation. 
Man  bringt  alsdann  das  bis  zu  diesem  Puncto  Uebergegangenc 
mit  einer  bedeutenden  Menge  fein  geriebenen  Chlor  Calciums  in 
Berührung.  Ein  Theil  des  Xylifs  verbindet  sich  mit  dem  Chlor- 
calcium  zu  einer  aufgequollenen  Masse  und  in  dem  unverbundenen 
Xylit  bleiben  die    eiugemengten  Stoffe  aufgelöst.    Nach  einigen 
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Tagen  bringt  man  die  Masse  auf  einen  Trichter  and  lässt  die 
Flfisaigkeit  vollständig  ablaufen.  Durch  DeatiUation  der  Chlorcal- 
ciumverbindung  im  Wasserbade  kann  der  gereinigte  Xylit  ge- 
wonnen werden.  Diese  Reinigungsmethode  muss  bei  der, Dar- 
stellung von  reinem  Xylit  nie  versäumt  werden^  obgleich  damit 
nicht  gesagt  ist,  dass  man  nach  derselben  immer  einen  voll- 
kommen reinen  Xylit  erbalte,  da  die  Substanzen,  die  den  Xylit 
verunreinigen  können ,  nicht  immer  von  gleicher  Natur  zu  sein 
scheinen. 

Daa  beste  und  sicherste  Mittel^  um  den  Xylit  auf  seine 
Reinheit  zu  prüfen,  ist  sein  Verhalten  /^u  Kalihydrat.  Aus  reb* 
neoi  Xylit  scheidet  sich  nämlich  beim  Zusammenbringen  mit 
letzterem  augenblicklich  ein  Kalisalz  in  weissen  silberglänzenden 
Blättchen  aus.  Enthält  der  Xylit  noch  Holzgeist^  so  wird  die- 
sen Salz  nicht  sogleich  abgeschieden,  da  dasselbe  in  Holzgeist 
leicht  löslich  ist.  Es  erscheint  erst  bei  fernerem  Zusätze  von 
Kalihydrat,  wenn  schon  eine  weitere  Zersetzung  des  Xylits  be. 
gönnen  hat.  Ist  der  Xylit  mit  Mesit  oder  anderen  Substanzen 
(wie  viellcacht  Aldehyd)  verunreinigt,  so  wird  er  durch  Kali- 
hydrat sogleich  gebräunt,  schon  während  sich  das  Salz  aus- 
scheidet, wenn  auch  noch  so  geringe  Mengen  der  fremdartigen 
Stoffe  vorhanden  sind. 

Eigenschaften.  Im  reinen  Zustande  hat  der  Xylit  einen 
angenehmen  ätherischen  Geruch  und  einen  brennenden  Geschmack. 
Er  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
0,816.  Sein  Siedepiinct  liegt  bei  61,5''.  Mit  Wasser,  Wein- 
geist^ Aether  und  Holzgeist  lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen 
mischen.  Er  löst  nur  eine  anbedeutende  Menge  von  Cblorcal- 
ciam  auf. 

Zii9ammen8etzung.    Der  Xylit  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

Ce        58,50        58,58 

Hia       10,04  9,56 

Ojji/^      81,46        31,86 

100,00       100,00. 

Das  spec.  Gew.  des  Dampfes  wurde  zu  9,177  gefunden; 
die  Rechnung  giebt  9^1597SI,  die  Bestandtheiie  i^nd  also  zu  4 
Vol.  verdichtet. 

Der  Xylit  ist  unteracetyligsaures  Methyloxyd  =  (C^^H^+O) 
+  (C^He  +  lVaO).     Dass  der  Xylit  wirklich  diese  Zusammen- 
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Setzung  hat,  wurde  von  Weidmann  and  mir  durch  eine  groflee 
Anzahl  von  Analysen  dieses  Körpers  von  verschiedenen  Berd- 
fangen^  durch  ein  genaues  Studium  der  eigenthumllchen  Zersez- 
zung,  die  er  durch  Kali,  Kalium  und  Schwefelsäure  erlddet^ 
bestimmt  nachgewiesen. 

Der  von  Weidmann  und  mur  In  unserer  ersten  Abhand« 
lung  beschriebene  Xylit  war  noch  keine  ganz  reine  Substanz^ 
er  enthielt  neben  kleinen  Mengen  von  anderen  Stoffen  obaa 
Zweifel  noch  etwas  Holzgeist.  Seine  Analyse  gab  Cfid^l^yH  10,74, 
Q969O9.  —  Der  Holzgeist,  den  Lieb  ig  früher  analji^rte  und  ' 
aus  054^75^  H  10,75, 0  33,8fi  zusammengesetzt  fand^  wonach  er 
für  denselben  die  Formel  C4  H5  Oj^  aufstellte,  war  ebenfalls  XylH, 
der  aber  noch  eine  kleine  Menge  von  Holzgeist  etc.  enthielt. 

Gmelin  unterwarf  die  Flüssigkeit^  die  er  nach  wieder^ 
holter  Bectiflcation  seines  Uolzgeistes  über  Chlorcalcium  erhielt^ 
der  fractionirten  Destillation.  Er  schied  dabei  Portionen  aus^ 
die  um  mehrere  Procente  Kohlenstoff  in  ihrer  Zusammensetzung 
verschieden  waren.  So  gab  die  Analyse  einer  Portion  054,77, 
H  10,12, 0  35,11 ;  die  einer  andern  C  57^71 ,  H  10,33, 0  31,99.  Die 
letztere  war  demnach  ein  beinahe  ganz  reiner  Xylit. 

Verhalten  des  XylUs  %u  Kalihydrat. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Xylit  finden  zwei 
Hauptstadien  der  Zersetzung  statt.  Im  ersten  wird  das  weisse 
Kalisalz  ausgeschieden,  im  zweiten  bräunt  sich  die  Masse,  das 
Salz  lost  sich  fast  ganz  wieder  auf  und  es  entstehen  mehrere 
neue  Producte. 

Xyliisaures  Kali.  Dieses  Salz,  das  seinen  Namen  von 
der  eigenthümlichen  Säure,  die  es  enthält^  von  der  Xylitsäure^ 
erhalten  hat,  wird  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  man  was- 
serfreien Xylit  ^  vor  Zutritt  der  Luft  geschützt,  mit  Kalihydrat 
in  kleinen  Portionen  zusammenbringt.  Bei  jedem  Zusätze  von 
Kali  wird  die  Masse  heftig  umgeschüttelt,  um  die  Einwirkung 
des  Kali's  zu  begünstigen.  Das  Salz  scheidet  sich  in  wenigen 
Augenblicken  aus,  es  erfüllt  in  weissen  silberglänzenden  Blätt- 
chen die  ganze  Flüssigkeit.  Sobald  die  Masse  an  einigen  Stellen 
braun  zu  werden  anfängt,  wird  der  Zusatz  von  Kalihydrat  un- 
terbrochen. Das  Ganze  lässt  man  nun  einige  Zeit  ruhig  stehen, 
wobei  sich  das  überschüssig  zugesetzte  Kali  zu  Boden  setzt. 
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während  sich  das  leichte  Salz  darüber  sammelt.^  Dieses  wird 
nun  mit  der  Flüssigkeit  sorgfältig  abgeschlämmt  und,  vor  Za- 
tritt  der  Laft  geschützt ,  auf  ein  Filter  gebracht.  Ist  die  Flüs- 
sigkeit vollständig  abgelaufen,  so  wird  es  mit  reinem  Xjlit  ans- 
gewaschen,  bis  es  vollkommen  weiss  erscheint,  and  dann  schnell 
unter  die  Lnflpampe  neben  Schwefelsäure  gebracht,  welche 
ihm  den  anhängenden  Xylit  entzieht.  Wenn  man  die  Einwir- 
kODg  des  Kalihydrates  durchaas  nicht  in  das  zweite  Stadium 
übergehen  lässt,  so  enthält  die  von  dem  Salze  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit ausser  unzersetztem  Xylit  nichts  als  Holzgeist. 

Das  xylitsaure  Kali  stellt  im  reinsten  Zustande  ein  Aggre- 
gat von  silberglänzenden  Blättchen  dar^  welches  sich  fettig  an- 
fühlen lässt.  An  der  Luft  ist  es  ausserordentlich  zerfliesslicb, 
«0  dass  man  es  eigentlich  immer  unter  der  Luftpumpe  aufbe- 
wahren muss.  In  Wasser  lost  es  sich  sehr  leicht  auf,  dieLö- 
fiung  wird  aber  bei  Zutritt  der  Luft  sehr  leicht  zersetzt,  unter 
Bildung  von  essigsaurem  Kali.  Eben  so  ist  es  in  wasserfreiem 
Holzgeist  leicht  Jöslich,  hingegen  in  wasserfreiem  Xylit  fast 
nnlüslicb.     Es  besteht  aus: 


Gef. 

Ber. 

^18 

33,87 

34,14 

^30 

4,9^^ 

4,64 

Ot 

18,21 

17,36 

Kl 

43,00 

43,87. 

Das  xylitsaure  Kali  ist  eine  Doppelverbindung  von  unter- 
acetyligsaurem  Kali  mit  unteracetyligsaurem  Holzätber  oder  Xylit 
in  folgenden  Verhaltnissen :  3(C4Hß0i./,+K0)  +  (CeHi,0,i/J. 
Bei  Behandlung  dieser  Doppelverbindung  mit  Wasser  bei  Zutritt 
der  Luft  scheidet  sich  der  Xylit  aus  und  das  unteracetyligsaure 
oder  das  eigentliche  xylitsaure  Kali  verwandelt  sich  sogleich  in 
essigsaures  Kali,  indem  die  Xylitsaure  aus  der  Luft  Sauerstoff 
aufnimmt. 

Die  Xylitsaure  ist  also  C^^^f^O^y^  oder  nnteracetylige 
Säure.  Man  kann  sie  aus  ihren  Verbindungen  nicht  isoliren, 
indem  sie  so  ausserordentlich  leicht  durch  Sauerstoffaufnahme  in 
Essigsäure  übergeht. 

Der  Xylit  verhält  sich  zu  Kalibydrat  im  ersten  Stadium 
durchaus  wie  eine  Aetberart.  Das  Kali  verbindet  sich  mit  der 
miteracetyligen  Säure  (oder  Xylitsaure).    Der  Uolzäther  verei- 

Joum.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  1.  j3 
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nigt  sich  im  Momente  seiner  Aosjscheidang  mi(  dem  Hydratwas- 
ser des  Kali's  zu  Ilolzgeist.  Das  anferacefyligsaure  Kali  bildet 
mit  anzersetztem  Xyllt  eine  Doppelverbindung. 

3  At.  Xylit 


3  Holzathcr 
3  Wasser 


3  Xylitsäure)  j  ^j    Xylit 
3  Kall  ) 


3  At.  Kalibjiirat. 
Auf  analoge  Weise  vereinigt  sieh  y   wie  wir  später  sehet 
werden,  bei  Zersetzung  des  essigsauren  Ilolzäthers  durch  Kiüi-  J 
hydrat  das  gebildete  essigsaure  Kali  mit  unzersetztem  essigsaa«    i 
rem  Holzäther  in  bestimmten  Atomen  Verhältnissen, 

Zweites  Stadium  der  Zerselxung  des  Xylils  durch  KaWiydra^. 

Bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrates  auf  Xylit  beginnt,  wie 
schon  bemerkt^  mit  der  Färbung  der  Masse  eine  zweite  Be« 
action.  Setzt  man  zu  wasserfreiem  Xylit  mehr  Kalihydrat^  alfl 
zur  Bildung  des  reinen  xylitsauren  Knli's  nöthig  ist,  so  bräunt 
sich  die  Masse  und  das  abgeschiedene  Salz  löst  sich  allmahlig 
in  der  Flüssigkeit  wieder  auf.  Je  mehr  Kali  und  je  länger  i 
man  dasselbe  auf  den  Xylit  einwirken  lässt,  desto  dunkler  färbt 
sich  das  Gemenge  und  desto  weiter  geht  die  Zersetzung  vor  j 
sich.  Vermischt  man  die  Flüssigkeit  nach  eiigger  Zeit  mii  j 
Wasser,  so  scheidet  sich  eine  beträchtliche  Menge  eines  dun-  ' 
jkelbraunen  Oeles  aus^  welches  aus  Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitöl 
und  braunem  Xylitharze  besteht.  Diese  Körper  werden  aber 
nicht  gleichzeitig  in  bestimmten  relativen  Verhältnissen  gebildet, 
denn  je  nach  der  angewandten  Menge  von  Kalihydrat  und  der 
Zeit  der  Einwirkung  entsteht  eins  dieser  ProduCte  in  grösserer 
Menge  y  während  die  anderen  zum  Thell  oder  ganz  zurücktre« 
ten.  —  Zuerst  wird  der  Mesit  gebildet;  dann  tritt  die  Xylit« 
naphta  auf,  in  dem  Maasse,  als  der  Mesit  wieder  verschwindet; 
zuletzt  entstehen  Xylitöl  und  Xylitharz^  während  die  Menge  der 
Xylitnaphta  wieder  abnimmt.  Die  Bildung  dieser  Substanzen 
aus  dem  Xylit  geschieht  auf  folgende  Weise: 

Durch  die  Bildung  des  xylitsauren  Kali's  aus  dem  -XylM 
vermittelst  Kalihydrat  wird  die  Flüssigkeit  an  Holzgeist  immer 
reicher,  so  dass  sie  bald  im  Stande  ist,  vermöge  ihres  Holz- 
geistgehaltes  einen  grossen  Theil  des  gebildeten  Salzes  wieder 
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aufzalösen.     In  dem  aufgelösten  Zustande  übt  nun  dasselbe  nn-i 

(er  gleichsseitigem  Einflüsse  von   freiem  Kali   eine  zersetzende 

Wirkung  auf  noch  unzersetzten  Xylit  aus.     Das  xylitsaure  Kall 

entzieht  nämlich  der  unteracetyligen  Säure  des  XylitsJ  Sauerstoff 

:    Qnd  verwandelt  sich  dadurch  in  essigsaures  Kali^  während  die 

[    reducirte  unteracetyllge  Säure,  das  Acetyloxyd,  mit  dem  Holz- 

[   itber   zu  Mesit  verbunden  bleibt,    1  At.  xylitsaures  Kali  entzieht 

>    d  At.  Xylit  1%  At.  Sauerstofl';  dadurch  entstehen  3  At.  Mesit 

.    ond  1  At.  essigsaures  Kali.     Die  Zusammensetzung  des  Mesits 

ist  =  C^  H^2  Oj,  er  enthält  also  %  At.  Sauerstoff  weniger  als 

der  Xylit.      Auf    die   gleiche  Weise  wie  der  Mesit  aus  dem 

Xylit,  entsteht  auch  die  Xylitnapbta  aus  dem  Mesit.     1  At.  xy.. 

litsaures  Kali  entzieht  3  At.  Mesit  ly^  At.  Sauerstoff;  dadurch 

entstehen   3  At.  Xylitnaphta   und   1  At.   essigsaures  Kali.     Die 

Xylitnaphta  ist   Mesit  —    %  At.  Sauerstoff  =  CßHi^Oiv;.  — 

Wie  aui^  der  Xylitnaphta  durch  weitere  Zersetzung  Xylitöl  und 

Xylitharz  entstehen,  wird  in  der  Folge  gezeigt  werden. 

Destillirt  man  Xylit  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Kali^ 
so  geht  mit  anzersetztem  Xylit  Holzgeist  über^  während  essig- 
saures Kali  gebildet  wird.  Es  entstehen  nebenbei  nur  geringe 
Mengen  von  Harz  und  Oel,  welche  wohl  grösstentheils  von  der 
bekannten  Zersetzung  des  Holzgeistes  durch  Kali  herrühren. 

Verhallen  des  Xylils  zu  Kaliunn, 

Das  Kalium  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Xylit  ein.  Es  wird 
eine  bedeutende  Menge  Wärme  entwickelt,  so  dass  man  das 
Geföss,  worin  die  Beaction  vor  sich  geht^  abkühlen  muss,  am 
Entzündung  der  Masse  zu  verhindern.  Es  scheidet  sich  so- 
gleich^ wie  bef  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Xylit,  ein 
Salz  aus ;  allein  sehr  bald  beginnt  eine  weitere  Zersetzung,  in- 
dem die  Flüssigkeit  schnell  braun  wird.  Von  Anfang  bis  za 
Ende  der  Reaction  flndet  nicht  die  geringste  Gasentwickelung 
statt.  Zuletzt  hat  man  eine  dicke  schwarzbraune  Masse,  aas 
welcher  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  bedeutende 
Menge   eines  dunkelbraunen    Oeles   abscheidet.     Dieses  Oel  ist 

I       « 

ein  Gemenge  von  Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitöl  und  Xylitharz.  Die  von 
demselben  getrennte,  etwas  braune  Flüssigkeit  enthält  eine  grosse 
Menge  Essigsäure  nebst  höchst  unbedeutenden  Quantitäten  eines 
darch  BSuren  aus  der  alkalischen  Lösung  fällbaren  Harzes  ond 
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eines  saaren^  in  Wasser  löslichen  Körpers^   der  mit  Bleisalzen 
und  Quecksilberoxydsalzen  Niederschläge  hervorbringt. 

Ohne  Zweifel  befindet  sich  in  der  alkalischen  Lösong  aoch  ; 
etwas  Holzgeist,    den   man  aber   aas   derselben    kaam  isolirea  j 
kann,  besonders  da  noch  die  Trennung   von  anzersetztem  X/IM 
hinzukommt. 

Die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Xylit  erklart  sich  fol- 
gendermaassen :  Im  Anfange  entzieht  das  Kalium  mehreren  Atomen 
Xylit  Sauerstoff,  dadurch  wird  Mesit  gebildet;  das  gebildete 
Kali  zersetzt  ein  anderes  Atom  Xylit,  es  entsteht  xylitsanres 
Kali,  während  der  Holzalher^  der  kein  Wasser  vorfindet,  am 
mit  demselben  Holzgeist  zu  bilden^  sich  mit  Kali  zu  Holzüther- 
kali  vereinigt. 

6  At.  Xylit  CsoHeo^i»'; 

^  2  -  Kalium  Kj^ 

zerfallen  in: 

4At.  Mesit  Ca4H48  08 

1  -  xylitsaures  Kali  €4  H^^  O^y,  K 

1  -  Holzatherkali  C^  Hg  0^     K 

^30^60^1»'/^^»* 

Kommt  das   Holzatherkali  mit  Wasser  in  Beröhrang^    80 
zersetzt  es  sich,  sowohl  das  Kali   als  der   HolzSther  nehmen 
Wasser  auf,  wodurch  Holzgeist  und  Kalihydrat   gebildet  wer«    | 
den.  —  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Kaliums  entzieht  daa-*  1 
selbe  auch  dem  Mesit   Sauerstoff,    dieser   wird  in  Xylitnaphta  t 
verwandelt,   aus  letzterer  entstehen  Xy  11(51  und  braunes  Xylit- 
harz.     Bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  Xylit  tritt  derselbe 
Reductionsprocess  ein  wie  bei   der  Einwirkung  von  Kalihydraf| 
nur  ist  in  ersterem  Falle  hauptsächlich  das  Kalium  der  reducU  \ 
rende  Körper,  in  dem  letztern  das  im  Anfange  gebildete  xyliU  ^ 
saure  Kali.     Löwig  stellte  seine   schon  erwähnten    Versuche  •; 
über  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Holzgeist  mit  Xylit  an^ 
denn  das  zu  denselben  verwandte  Material  war  so  lange  über 
Chlorcalcium  rectificirt  worden,  bis  es  mit  Kalium  keinen  Was- 
serstoff mehr  entwickelte.    Fernec  fand  Löwig  ebenfalls  anter 
den  Zersetzungsproducten  Xylitnaphta  und  Xylitöl. 
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Verhallen  des  Xylits  %u  Schwefelsäurehydrat, 

A.  In  gewöhnlicher  Temperatur. 

Beim  Vcrniseheu  von  Xylit  mit  Schwefelsäurelijdrat  findet 
bedeutende  Warmeentwickelang  statt.  Das  Gemenge  färbt  sich 
itOii;leleh  dunkelbraun  und  wird  nach  und  nach  ganz  dickflüssig« 
Behandelt  man  die  Masse,  nachdem  die  Einwy;kung  einige  Zeit 
fortgedauert  bat,  mit  Wasser ,  so  scheidet  sich  in  bedeutender 
Menge  ein  schwarzbraunes  Oel  aus,  das  ausMesit,  Xylitnaphta, 
Xylitöl  und  braunem  und  gelbem  Xylitharz  besteht.  Die  von  dem 
Oele  getrennte  saure  Flüssigkeit  enthält  eine  beträchdiche  Menge 
von  Essi<;snure  und  von  Uolzätherschwefelsäure.  —  Eben  so  wie 
bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Xylit  treten  auch  die 
verschiedenen  Zersetzungsproducte  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Xylit  nicht  in  demselben  Momente  auf.  Beim 
Vermischen  eines  Gemenges  von  1  Theil  Schwefelsäure  mit 
2  Tb.  Xylit  mit  Wasser  scheidet  sich  nur  wenig  Oel  au  ,  das 
aber  grösstentheils  aus  Mesit  und  Xylitnaphta  besteht.  Bei  An- 
wendung von  3  Th.  Schwefelsäure  ^auf  1  Th.  Xylit  entstehen 
hauptsächlich  Har;^  und  Xylitöl.  Lässt  man  1  Th.  Schwefel- 
saure auf  1  Th.  Xyüt  einwirken^  so  werden  die  Pruducte  iu 
gleichmääslgercm  Verhältnisse  gebildet. 

Schwefelsäurehydrat  zersetzt  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise 
den  Xylit  wie  Kalihydrat.  Die  Schwefelsäure  verbindet  sie 
mit  dem  Holzäther  des  Xylits  zu  Hulzätherschwefelsäure,  die 
Xylitsäure  wird  abgeschieden^  reducirt  noch  unzersetzten  Xylit 
SU  Mesit  und  diesen  zu  Xylitnaphta.  Aus  der  Xylitnaphta  ent- 
stehen Xylitöl  und  Xylitharz,  und  zwar  ebenfalls  auf  ähnliche 
Weise  ^  wie  sie  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrates  auf  Xylit 
aus  der  Xylitnaphta  gebildet  werden.  Das  gelbe  Xylitharz,  wel- 
ehes  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  braune  hat,  scheint 
dorch  einen  katalytischen  Einfluss  der  Schwefelsäure  auf  das 
leüfitere  zu  entstehen, 

B.  In  höherer  Temperatur. 

Bei  der  Destillation'  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure 
ood  Xylit  geht  gleich  im  Anfange  unter  Bildung  von  schwef- 
liger Säure  ein  Gemenge  von  Mesiten  und  unzersctztem  Xylit 
ober.  Bald  vermehrt  sich  die  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  and  da;3  Üebcrgehende  trennt  »ich  in  zwei  Schichten,  von 
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denen  die  obere  baaptsäcblich  aus  Mesit  und  Methol^  die  untere 
aas  Essigsaure  und  Wasser  besteht.  Gegen  das  Ende  der  De- 
stillation erscheint  gewöhnlich  auch  etwas  schwefelsaurer  Holz- 
fither.  Wird  ein  Gemenge  von  4  Th.  S(^hwefelsäure  und  1  Tb. 
Holzgeist  destillirt,  so  wird  nur  sehr  wenig  Mesiten  und  gar 
kein  Methol  gebildet.  Es  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge 
von  schwefliger  %aare ;  es  entstehen  bedeutende  Quantitäten  von 
essigsaurem  und  schwefelsaurem  Holzather  und  von  Essigsüure« 
Die  Masse  bläht  sich  während  der  ganzen  Destillation  stark  auf 
und  droht  jeden  Augenblick  überzusteigen. 

Bei  der  Destillation  von  16  Th.  Schwefelsäure  mit  1  Tb. 
XyWt,  welche  ruhig  von  Statten  geht,  entwickelt  sich  sehr  viel 
schweflige  Säure,  es  wird  viel  schwefelsaurer,  aber  nur  sehr 
wenig  essigsaurer  Holzäther  gebildet.  Methol  entsteht  ebenfiills 
nicht,  hingegen  eine  grosse  Menge  von  Essigsäure« 

Bei  allen  diesen  Destillationen  bleibt  eine  schwarze  kohlige 
Masse  zurück. 

Das  Mesiten  und  der  essigsaure  Holzäther  entstehen  bei 
der  Destillation  des  Xylits  mit  Schwefelsäure  durch  blosse  Oxy. 
dation  des  Xylits  durch  dieselbe.  2  At.  Xylit=2(C6Hia03./J 
und  1  At.  Schwefelsäure  geben  2  At.  Mesiten  =  2  (CeH^jOg) 
und  1  At.  schweflige  Säure,  und  2  At.  Xylit  =  ^CCgHjjjOjj'/J 
und  3  At.  Schwefelsäure  geben  2  At,  essigsauren  Holzäther 
==  ^(CöHiaO^)  und  3  At.  schweflige  Säure. 

Bei  Anwendung  einer  grössern  Menge  von  Schwefelsäure 
tritt  die  Bildung  des  Mesitens  zurück,  indeiä  genug  Sauerstoff 
zu  Gebote  steht,  um  den  sauerstofTreichern  essigsauren  Holz- 
äther aus  dem  Xylit  zu  bilden.  Ein  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure und  eine  erhöhte  Temperatur  bedingt  die  Bildung  von  schwe- 
felsaurem Holzäther,  es  entsteht  nur  sehr  wenig  essigsaurer 
Holzäther,  indem  der  Xylit  grösstentheils  auf  die  Weise  zer* 
setzt  wird,  dass  sich  die  Schwefelsäure  zu  gleicher  Zeit  mit 
dem  Holzäther  zu  schwefelsaurem  Holzäther  verbindet,  In  wel- 
chem die  Xylitsäure  durch  einen  andern  Antheil  Schwefelsäure 
KU  Essigsäure  oxydirt  wird. 

Die  erste   Einwirkung    der  Schwefelsäure  auf    den    Xylit' 
besteht,  wie  wir  gesehen  haben,  darin,  dass  sich  die  Schwefelsäure 
mit  dem  Holzather  zu  Holzätherschwefelsäure  vereinigt,   wäh* 
rend  Xylitsäure  abgeschieden  wird.    Die  reducirende  Kraft  der 
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letztern  vermehrt  sich  mit  der  Temperatarerhöhung.  Die  Be« 
doctionen  folgen  schnell  auf  einander^  gleichsam  in  einem  Mo- 
mente, ja  sie  gehen  noch  weiter,  indem  unter  Mitwirkung  von 
Bchwefelsäure  dem  Xylltöl  Civilis +0  noch  SaucrstoIF  entzo- 
gen wird  und  dadurch  Metbol  entsteht.  Dieses  wird  nicht  ge- 
bildet, wenn  Xylit  mit  einer  grossen  Menge  von  Schwefelsäure 
destillirt  wird,  indem  letztere  die  im  Anfange  gebildete  Xylit« 
saure  sogleich  zu  Essigsäure  oxydirt. 

Verhalten  des  XyliU  bei  der  BesüUation  mit   Kleesalz  und 

Schtcefelsäure* 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  2  Th.  Schwefelsäure,  1  Th. 
Xylit  and  1  Th.  Kleesalz,  so  geht  im  Anfange  mit  unzersetz- 
tem  Xylit  Mesiten  öber^  später  ersct^eint  kleesaurer  Holzäther, 
Essigsaure,  Methol  und  zuletzt  etwas  schwefelsaurer  Holz- 
fither; dabei  wird  schweflige  Säure  entwickelt.  Zuerst  ent- 
steht durch  blosse  Oxydation  von  Xylit  durch  Schwefelsäure 
Mesiten;  alsdann  verbindet  sich  die  aus  dem  Kleesalz  durch 
die  Schwefelsäure  abgeschiedene  Kleesäure  mit  dem  Holzäther^ 
wfihrend  die  Xylitsäure  die  Entstehung  von  Essigsäure  und  Me- 
thol veranlasst. 

Verhalten  des  Xylils  %u  Braunstein  und  Schwefelsäure» 

Bei  der  Destillation  von  2  Th.  Xylit,  2  Tb.  Braunstein  und 
3  Th.  Schwefelsäure^  welche  mit  gleichen  Theilen  Wasser  ver- 
dünnt ist,  beginnt  schon  bei  gelinder  Erwärmung  die  gegensei- 
tige Einwirkung  der  Substanzen.  Es  destillirt  dabei  mit  un« 
zersetztem  Xylit  eine  bedeutende  Menge  von  Aldehyd  über.  Hat 
die  erste  Einwirkung  aufgehört  und  steigert  man  die  Hitze,  so 
geht  bis  zu  Ende  der  Destillation  ein  saures  Wasser  über,  wel- 
ches Ameisensäure  enthält.  Während  der  ganzen  Operation  bil- 
det sich  keine  Spur  von  schwefliger  Säure,  wenn  auch  die 
Destination  bis  zum  Eintrocknen  der  rückständigen  Masse  fort- 
gesetzt wird. 

«  At.  Xylit         =     CigHjj^Oj 
1  -     SauerHto(T=  O 


3At.  Aldcbyd   =     C^jU^^Oö 
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und  2  At.  Xylit  =  C^2^^^% 

19  -    Sauerstoff     =  O^g 


geben: 


6  At.  Ameisens£are     €^2^12^18 
6  -     Wasser  H^a^e 


Verhallen  des  Xylils  %u  Chlor» 

Trocknes  Cblorgas  wirkt  auf  wasserfreien  Xylit  zieinlioh 
lebhaft  ein.  Es  findet  starke  Entwickelung  von  Salzsäure  statt. 
Nach  einiger  Zeit  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schieb«« 
(en,  von  denen  die  untere  ölige  sich  nach  und  nach  immer 
yergrössert«  Die  Reaction  wird  dann  durcli  Wurme  unterstutzt. 
Als  Endprodukt  hat  man  eine  sehr  bedeutende  Quantität  eines 
dligen  Körpers.  Derselbe  wird  durch  oft  wiederholtes  Waschen 
mit  Wasser  und  mit  verdönnlen  Lösungen  von  kohlensaurem 
Kali  gereinigt  und  hernach  durch  Cblorcalclum  ^  welches  darin 
unlöslich  ist,  entwässert. 

Dieses  Xjlitchloral,  wenn  man  es  so  nennen  will,  hat  ähn-< 
liehe  Eigenschaften  wie  das  Holzgeistchlorai ,  jedoch  Ist  sein 
Geruch  viel  stechender  als  der  des  letztern.  Seine  Zusammen- 
setzung Ist  =  Cji^Blie^s^'*- 

Gef.  Ber, 

C^a         29,25  29,43 

H|e  3,51  3,23 

O3  8,92  10,01 

€1^         68,32-57      57,33 

"lOO,ÖÖ  100,00. 

Bei  der  Destillation  des  Xylitchlorals  mit  Wasser  geht  im 
Anfange  ein  Theil  unzersetzt  über,  nach  und  nach  verwandelt 
es  sich  aber  unter  Salzsäurcentwickelung  in  eine  Verbindung 
von  anderer  Zusammensetzung.  —  Für  sich  der  Destillation  un- 
terworfen^ zerfiSlit  es  unter  fortwährender  Ent Wickelung  von 
SaizsSure  nach  der  Reihe  in  verschiedene  flüchtige  Verbindun- 
gen. Zuletzt  bleibt  eine  nicht  flüchtige  schwarze  feste  Masse 
lEurürk. 

Hoffentlich  werden  Weidmann  und  ich  bald  nähere  Mit- 
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(heilnngeo  Ober  das  XylUchloral  *  und  seine  Zersetzaiig^producte 
jg;eben  können. 

Ueber  die  ComtUuUon  des  XijUls, 

Der  Xylit  ist  eine  Holzatherverbindung. 

Sprechende  Beweise  hierfür  sind  die  Eigenschaften  des 
XylitSy  1}  je  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsaure  Holz- 
Stherschwefelsaure  oder  schwefelsauren  Holzäther  zu  erzeugen ; 
2)  bei  der  Desüilalion  mit  Kleesalz  und  Scliwefelsäure  kiee« 
sauren  Holzäther  zu  liefern  j  3)  durch  Kali  in  ein  Kalisalz  und 
in  Holzgeist  zu  zerfallen. 

Der  Xylit  ist  eine  Verbindung  von  Holzäther  mit  einer 
Säure,  welche  die  Zusammensetzung  C^H^O^i/  hat. 

Die  Blementaranalyse  und  das  spec.  Gew.  des  Dampfes  des 

Xylits  stellen  für  denselben  die  empirische  Formel  CgH^2^3'/i  ^^®^* 
Wird  hiervon  1  AU  Holzädier   C^H^jO    abgezogen,    so   bleibt 

C^H^Ojii/^.  Bei  der  Behandlung  von  Xylit  mit  Kalihydrat  bil- 
det sich  bei  der  Einwirkung  blos  Holzgeist  und  eine  Doppcl- 
verbindung  von  1  At.  Xylit  und  3  At.  eines  Kalisalzes^  dessen 
Säure,  die  Xylitsäure,  die  Zusammensetzung  €4  H^  0^  i/^  hat. 
An  die  Stelle  des  Holzäthers  im  Xylit  ist  also  blos  1  A(.  Kali 
getreten  und  die  Doppelverbindung  ist  daher  als  ein  Doppelsalz 
von  xylitsanrem  Kali  mit  xylitsaurem  Holzäther  zu  betrachten. 
Zur  Annahme  dieses  Doppelsalzes  wird  man  vollkommen  ge- 
rechtfertigt durch  die  Existenz  eines  solchen  Doppelsalzes  von 
essigsaurem  Kali  und  essigsaurem  Holzäther^  das  unter  densel- 
ben Umständen  entsteht. 

Der  Xylit  ist  unteracefyligdaurcs  JHethyloxyd. 

Für  die  Ansicht,  die  Xylitsäure  wirklich  als  eine  Oxyda- 
tioilsstofe  des  Acetyls,  als  C^iH^i^O^i/^,  zu  befrachten,  spricht 
ihre  Eigenschaft,  so  äusserst  leicht  durch  SauerstofTaufnahme 
in  Essigsäure  überzugehen.  Bringt  man  das  Doppelsalz  von 
xylitaanrem  Kali  mit  Xylit  mit  Wasser  unter  Zutritt  von  Luft 
zusammen,  so  scheidet  sich  der  Xylit  ans,  während  das  xylit- 
säure Kali  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  sogleich  in  essig- 
saures Kali  übergeführt  wird.  Auch  erhält  man  durch  Destil- 
lation des  Doppels$alzes  mit  verdünnten  Säuren  Essigsäure.  Eben 
80  wie  das  xylitsäure  Kali  durch  Sauerstolfaufnahme  in  essig- 
nurcs  Kali  übergeht^  verwandelt  sich  auch  der  xylitsäure  Holz* 


86    Schweizer,  üb.  d.  ehem.  Verhältnisse  d.  geistigen 

fither  in  essigsauren  Holzäther ^  wie  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsaure  auf  Xylit  gezeigt  worden  ist«  Die  Oxydation 
findet  aber  in  letzterem  Falle  viel  schwieriger  statt  als  im  er- 
Btern,  was  seinen  Grund  darin  hat,  dass  der  schwach  badaehe. 
Holzather  nicht  eine  so  grosse  Neigung  hat,  sich  mit  einer 
starkem  Säure  zu  vereinigen,  wie  die  starke  Basis  Kali. 

Der  MesiC. 

Beichenbach  ^)  entdeckte  in  dem  rohen  Holzspiritus 
eine  ätherische,  mit  Wasser  nicht  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bare Substanz,  die  er  Mesit  nannte,  ohne  ihre  Zusammensetzung 
bestimmt  zu  haben,  Berzelius  giebt  aber  später  an,  dass 
diese  Verbindung  nichts  anderes  als  essigsaurer  Holzäther  ge- 
wesen sei« 

Weidmann  und  ich  fanden  im  Holzspiritus,  in  welchem 
durch  Destillation  über  gebranntem  Kalk  aller  essigsaurer  Holz- 
fither zerlegt  worden  war,  einen  eigenthümlichen  Körper,  der 
in  seinen  äusseren  Eigenschaften  einige  Aehnlichkeit  mit  dem 
von  Reichenbach  beschriebenen  Mesit  hat  und  auf  den  wir 
deshalb  den  Namen  Mesit  übertrugen,  ohne  damit  sagen  zu 
wollen,  dass  Reichenbach  dieselbe  Substanz  gehabt  habe. 

In  unserer  ersten  Abhandlung  nannten  wur  Mesit  den 
ätherischen  Körper,  der  bei  der  Destillation  von  gleichen  Thei« 
len  Xylit  und  Schwefelsäure  durch  Oxydation  des  Xylits  gebil- 
det jfird,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  wir  denselben  mit 
dem  Mesit  Reichenbach's  wegen  Uebereinstimmung  der  phy- 
sil^alischen  Eigenschaften  für  identisch  hielten.  Da  jedoch  Ber- 
zelius es  wahrscheinlich  gemacht  hat,  dass  der  Reichen« 
bach'sche  Mesit  nichts  als  essigsaurer  Holzäther  ist,  mit  wel- 
chem unsere  Substanz  durchaus  nicht  übereinkommt,  so  wähl« 
ten  wir  für  letztere  einen  andern  Namen  ^  nämlich  Mesiten. 

Diess  musste  ich  vorausschicken,  um  Verwechselungen  vor- 
fsubeugen.  Der  vorliegende  Fall  zeigt  übrigens  deutlich,  wie 
wenig  man  sich  an  Untersuchungen  halten  muss,  denen  die 
analytischen  Resultate  fehlen,  um  nicht  Verwirrungen  zu  ver- 
ursachen. 


^)  Neues  Jahrbuch  der  Chemie  u.  Physik.  VIII.  1. 
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Vorhimimen  und  Bildung.  Der  Mesit  scheint  gewöhnlich 
nur  in  geringer  Menge  in  dem  Holzspiritus  enthalten  za  sein« 
Er  bildet  sich,  wie  schon  ge^seigt  wurde,  bei  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat,  Kalium  und  ScbwefelsHure  auf  Xylit^  ferner 
bei  der  Einwirkung  von  Kali  und  Schwefelsaure  auf  Mesiten« 

Darstellung.  1}  Nach  der  Trennung  des  Holzgeistes  vom 
Xylit  ist  der  Mesit  in  letzterm  aufgelöst  und  kann  durch  Was- 
ser nicht  ausgeschieden  werden,  da  ein  Gemenge  von  viel  Xy- 
lit  mit  wenig  Mesit  sich  in  allen  Verhiiltnissen  mit  Wasser  xf^i^ 
sehen  lässt.  Wird  ein  solches  Gemenge  aber  fractionirt  destil- 
lirt,  wie  beim  Xylit  angegeben  wurde,  und  die  Destillation  so 
lange  fortgesetzt,  bis  das  Ucbergehende  sich  mit  Wasser  trfibt, 
so  bleibt  in  der  Retorte  der  grösste  Theil  des  Mesits  zurück. 
Aus  dem  übergegangenen  Xylit  kann  man  bisweilen  noch  etwas 
Mesit  abscheiden,  wenn  man  die  bei  der  bekannten  Reinigung 
des  Xyllts  von  der  Chlorcalciumverbindung  getrennte  Flüssig- 
keit auf  gleiche  Weise  der  fractionirten  Destillation  unterwirft« 
Der  so  erhaltene  Mesit  wird  nun  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, um  noch  vorhandenen  Xylit  zu  entfernen,  und  dann 
für  sich  auf  dem  Wasserbade  destillirt.  Die  ersten  Antheile^ 
welche  übergehen,  sammelt  man  dabei  für  sich  auf,  da  sie 
noch  etwas  Xylit  enthalten  können.  Zuletzt  bleibt  gewöhnlich 
eine  kleine  Quantität  eines  höchst  unangenehm  riechenden,  bitter 
and  zusammenziehend  schmeckenden  schwerllüchtigen  Körpers 
in  der  Retorte  zurück.  Durch  Destillation  über  Chlorcalcium 
wird  der  Mesit  hierauf  ent wassert. 

13)  Es  wird  Xylit  auf  die  bekannte  Weise  mit  einer  nicht 
zu  grossen  Quantität  von  Kalihydrat  zusammengebracht.  Nach 
einiger  Zeit  vermischt  man  die  Masse  mit  Wasser  und  destillirt 
die  abgeschiedene  ölige  Flüssigkeit  mit  Wasser,  'wobei  das  Xy- 
litharz  zurückbleibt.  Das  überdestillirte  Oel,  ein  Gemenge  von 
Mesit,  Xylitnaphta  und  Xylitöi,  wird  hierauf  mit  dem  Thermo- 
meter der  Destillation  unterworfen.  Der  Mesit  geht  bis  80^ 
über.  Steigt  die  Temperatur  über  80*^^  so  wird  die  Destilla- 
tion unterbrochen,  indem  nun  Xylitnaphta,  gemengt  mit  Xylitul, 
kommt.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Mesit  wird  noch  ein 
paar  Male  für  sich  auf  dem  Wasserbade  destillirt,  wobei  die 
letzten  Portionen  immer  auf  die  Seite  gethan  werden. 
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Eigenschaften.  Der  Mesit  ist  farblos  and  leichtflQssig.  Er 
bat  e'iDen  sehr  angenehmen  Stheriscben  Geruch  und  einen  bren- 
neuden  Geschmack.  Er  brennt  mit  einer  helllenchtenden  rus- 
0cnden  Flamme.  Sein  Siedepunct  liegt  etwas  über  70^  Er  ist 
leichter  als  Wasser  und  löst  sich  in  ungef«ihr  3  Theilen  des- 
selben. 

Zmammenselzung.  Der  Mesit  hat  folgende  Zusammen- 
aetzung : 

Gef.  Ber. 

o.             6.  c. 

Cq     69,31  62,49  62,09  62,55 

Hij,   10,57  10,79  10,52  10,20 

Oa     27,12       26,79  27,39  27,25 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  Analyse  a  be/Jcht  sich  auf  Mesit,  der  aus  Holzspiri- 
tus dargestellt  wurde.  Zu  den  Analysen  b  und  c  wandte  man 
Mesit  an,  der  bei  der  Einwirkung  von  Kalibydrat  and  Ka- 
lium auf  Xylit  erhalten  wurde.  —  Das  specilische  Gewicht 
des  Dampfes  wurde  zu  2^833  und  2,850  gefunden;  die  Rech- 
nung nach  der  Formel  CqU^^O^  giebt  2,69535  bei  dreifacher 
Verdichtung  der  Bestandtheile.  Der  Mesit  ist  Acelyloxyd  -  Me* 
tbyloxyd  =  (CaH^O)  +  (ß^U^O;). 

Zersetzungen.  1)  Beim  Zusammenbringen  von  Mesit  mit 
Kalihydrat  scheidet  sich  sogleich  ein  Kalisalz  aus,  das  bei  der 
Destillation  mit  verdünnten  Säuren  Essigsaure  liefert.  Bald  aber 
beginnt  eine  weitere  Zersetzung ,  indem  Xylitnaphta  etc.  and 
nus  dieser  Xylitöl  und  Xylitharz  entstehen. 

2}  Vermischt  man  Mesit  mit  Seh wefelsSurehydrat  ^  so  fin- 
det bedeutende  Wärmeentwickelung  statt,  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  dunkelbraun.  Behandelt  man  das  Gemenge  nach  einiger 
Zeit  mit  Wasser  ^  so  scheidet  sich  ein  dickes  braunes  Oel  ans, 
welches  aas  untersetztem  Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitöl,  braanem 
und  gelbem  Xylitharze  besteht.  In  der  von  dem  Oele  getrennten 
Flüssigkeit  ist  Holzätherschwefelsäure  und  Essigsäure  enthalten. 

Bei  der  Destillation  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure 
und  Mesit  zeigen  sich  die  gleichen  Erscheinungen  wie  beim 
%y\iU  Zuerst  geht  Mcsiten  über,  nachher  Methol  und  Essig- 
säure, und  zurück  bleibt  eine  schwarze  kohlige  Substunz.     Von 
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Anf^g  bis  zu  Ende  der  Operation  wird  Bcbweflige  Sfiure  eot- 
wickelt. 

lieber  die  Constitution  des  Mesitf. 

Aus  dem  Verhalten  des  Mesits  zu  Kalihydrat  und  Schwe- 
felsaure geht  hervor^  dass  der  Mesjf,  gleich  wie  der  Xylit,  eine 
Verbindung  von  Holzäther  mit  einer  Oxydationsstufe  des  Ace- 
tyls  ist.  Bei  der  Einwirkung  des  Kali's  zerfallt  er  zuerst  in 
Acetyloxyd^  welches  sich  mit  dem  Kali  verbindet^  und  in  Holz- 
geist«  Das  Acetyloxyd-Kali  entzieht  noch  unzersetztem  Mesift 
Sauerstoff  und  verwandelt  sich  dadurch  in  essigsaures  Kali, 
während  Xylitnaphta  gebildet  wird. 

^^^t^^!!!L^  4  At.  Mesit 

4C^HeO+C,H,0)  ^^^^qr^^c-^^ 
(Wasser      Kali  J  ^^^^^^a+^^e^» 

4  At.  Xylltnaphta. 

Die  Schwefelsaure  zerlegt  den  Mesit  auf  die  Weise ,  dass 
sie  sich  mit  dem  Holzather  desselben  zu  HoIzätherschwefelsSure 
verbindet^  wahrend  Acetyloxyd  abgeschieden  wird,  welches 
rieh  durch  Reduction  von  unzersetztem  Mesit  in  Xylltnaphta  und 
Essigsäure  verwandelt« 

Das  Mesiten  entsteht  ans  dem  Mesit  wie  ans  dem  Xylit 
durch  blosse  Oxydation:  C^H^202+0=aEC(,H^2^S'  ^^^^  so  wird 
das  Methol  aus  dem  Mesit  durch  dieselben  Reductionen  gebil- 
det, welche  dasselbe  aus  dem  Xylit  entstehen  lassen« 

L 5 w  i  g  und  Weidmann^}  fanden ,  dass  das  Aceton, 
welches  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  Mesit  C^jH^s^s 
bat,  durch  Kali  und  Kalium  in  Holzgeist,  Essigsäure,  Xylitöl 
und  Xylitharz  zerlegt  wird.  Da  nun  das  Aceton  und  der  Mesit 
durchaus  verschiedene  Körper  sind,  wie  schon  eine  Verglel- 
chnng  Ihrer  physikalischen  Eigenschaften  zeigt,  so  Ist  es 
gewiss^  dass  eine  dieser  beiden  Verbindungen  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  oder  Kalium  eine  Umsetzung  Ihrer  Be- 
standthelle  erleidet.  Das  Aceton  wird  nach  den  Untersuchun- 
gen von  Kane^^^«^)  durch  Schwefelsäure  in  der  Kalte  In  Was« 


^  D.  Jonrn.  XXI.  64. 
*♦)  D.  Joarn.  XV.  180. 
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6er  und  MesKyloxyd  C^H^q^  zerlegt^  welches  letztere  sieh  mit 
der  Schwefelsäure  vereinigt.  Es  entsteht  dabei  also  keine 
Holzätherverbindung,  wie  diess  bei  der  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat auf  Aceton  der  Fall  ist.  Hingegen  entsprechen  die  Pro« 
ductc^  die  der  Mesit  bei  der  Behandlung  mit  Schwefclsäareby- 
drat  liefert,  ganz  denselben,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Kalibydrat  auf  Mesit  entstehen« 

Der  Mesit  sowohl  als  der  Xylit  verhalten  sich  zu  Kali  and 
Schwefelsäure  gerade  so  wie  essigsaurer  Holzäther,  Dieser 
liefert  mit  Schwefelsäure  Holzätherschwefelsäure  und  Essigsäu- 
re j  mit  Kali  essigsaures  Kali  und  Holzgeist  ^  auf  analoge 
Weise  wie  bei  der  Zersetzung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
durch  Schwefelsäure  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Essigsfin^ 
re  y  durch  Kali  essigsaures  Kali  und  Bleioxydhydrat  entste« 
lien.  Dieses  den  unorganischen  Salzen  analbge  Verbalten  des 
essigsauren  Holzäthers  berechtigt  aber  eben,  denselben  als  eine 
Verbindung  von  Essigsäure  mit  Holzäther  zu  betrachten.  Wenn 
aber  der  essigsaure  Holzäther  eine  solche  Verbindung  ist,  so 
sind  auch  der  Xylit  und  der  Mesit  aus  demselben  Grunde  Hole* 
Stherverbindungen.  Daraus  geht  hervor,  das^  das  Aceton  keine 
Ho^zätherverbindung  ist,  sondern  dass  eine  Umsetzong  der  Be- 
standtheile  bei  seiner  Zersetzung  durch  Kali  und  Kalium  stattfinde. 

Das  MesUen, 

Bildung.  Das  Mesiten  entsteht  bei  der  Destillation  von 
Xylit ,  Mesit  und  Xylitnaphta  mit  gleichen  Theilen  Schwefel« 
säure. 

Barstellung,  Man  erhält  das  Mesiten  nur  in  geringen 
Quantitäten,  wenn  man  zu  seiner  Darstellung  wasserfreien  Xy« 
lit  nimmt.  Wendet  man  hingegen  Xylit  an,  der  eine  gewisse 
Quantität  Wasser  enthält,  oder  eine  etwas  wasserhaltige  Schwe* 
feisäure,  so  wird  das  Mesiten  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge 
gebildet.  Beim  Vermischen  von  wasserfreiem  Xylit  mit  Sohwe- 
felsäurehydrat  wird  ziemlich  gleich  im  'Anfange  der  grösste 
ÜTheil  des  erstem  In  Holzätherschwefelsäure  verwandelt  und 
entgeht  dadurch  der  Oxydation  in  Mesiten.  Wird  hingegen 
wasserhaltiger  Xylit  mit  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so 
geht  die  Bildung  der  Holzätherschwefelsäure  nicht  so  leicht 
von  Statten  und  die  Schwefelsäure  kann-  eine  desto  grössere 
Menge  von  Xylit  zu  Mesiten  oxydiren. 


r 
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'  Es  werden  alflo   gleiche  Theile  Schwefelsfiare  und  Xylit, 

f  der  etwas  Wasser  enlhfilt^  der  Destillation  unterworfen.  Sobald 
'^'  das  Uebergehende  in  zwei  Schicliten  erscheint^  wird  die  Vor-* 
^  läge  gewechselt^  Indem  dann  nur  wenig  Mesiten  mehr,  hinge- 
gen viel  Methol  und  Bssigsfinre  überdesüllirt.  Das  bis  dahin 
erhaltene  Destillat  ist  ein  Gemenge  von  Mesiten  mit  noch  nn- 
Rersetztem  Xylit.  Dasselbe  wird  nun  mit  Chlorcalcium  zusam- 
mengebracht, welches  sich  in  dem  vorhandenen  Xylit  löst,  wäb* 
rend  das  Mesiten ,  In  welchem  das  Chlorcalcium  unlöslich  ist| 
sich  abscheidet  und  auf  der  schwerern  Lösung  von  ChlorcaU 
dum  in  Xylit  schwimmt.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene 
Mesiten  wird  nun  abgenommen,  mehrmals  mit  Wasser  geschöt- 
telt,  um  noch  kleine  Quantitäten  von  anhängendem  Xylit  zu  enl* 
i,  fernen^  and  dann  durch  Destillation  Ober  Chlorcalcium  und  her- 
nach fiber  gebranntem  Kalk  entwässert.  Es  ist  rathsam^  bei 
diesen  Rectllicationen  die  zuletzt  übergehenden  Antheile  zu  son- 
dern y  da  sie  eine  kleine  Menge  von  Melhol  enthalten  können. 

Eigenschaften,  Das'Mesiten  ist  eine  farblose,  sehr  leicht- 
flüssige, angenehm  ätherisch  riechende  Substanz.  Sein  spec.  G, 
ist  0,805.  Es  siedet  constant  bei  63^  Zur  Auflösung  bedarf 
es  angefähr  3  Th.  Wasser.  Es  brennt  mit  einer  hellleuchten- 
den rassenden  Flamme.  m 
Zusammenseizung.    Das  Mesiten  besteht  aus: 


Gef. 

Ber. 

c« 

04,87 

65,03 

Hia 

9,14 

9,00 

Oa 

35,99 

35,97 

100,00 

1U0,U0. 

Es  ist  zo  betrachten  als  acetyligsaures  Methyloxyd  1=3  (C, 
B0O)+CC4HqO2).  Das  spec.  Gew.  des  Dampfes  wurde  za 
8,873  gefunden.  Die  Rechnung  giebt  3,0654;  es  findet  hier- 
nach 3fache  Verdichtung  der  Volumina  statt. 

Zersetzungen.  1)  Wird  Kalihydrat  mit  Mesiten  zusam- 
mengebracht ,  so  entsteht  eine  gallertarfige  Masse ,  die  sich 
nach  einiger  Zeit  bei  Ueberschuss  von  Kali  braun  färbt.  Ver- 
mischt man  dieselbe  nach  längerer  Einwirkung  mit  Wasser,  so 
icheidet  sich  ein  Gemenge  von  Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitöl  und 
Xylitharz  auSi  während  die  wässrige  alkalische  Flüssigkeit  bei 
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der  DesÜlIation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  bedeutende 
Menge  von  Essigsäure  liefert, 

d)  Kalium  wirkt  sehr  lebhaft  anter  bedeutender  Wärme« 
entwickelung  auf  Mesiten  ein  ^  ohne  dass  dabei  ein  Gas  ent«  - 
wickelt  wird.  Es  scheidet  sich  sogleich  ein  weisses  Salz  aun^ 
das  bis  zu  Ende  der  Reacdon^  salbst  wenn  man  diese  durch 
Wärme  unferstut/.t,  nicht  im  mindesten  gefärbt  wird.  Hat  die 
Einwirkung  aufgehört  und  vermischt  man  dann  die  Masse  mit 
Wasser,  so  löst  sich  das  Salz  auf,  während  sich  eine  ölartige 
farblose  Flüssigkeit  ausscheidet.  Destillirt  man  dieselbe  auf  de« 
Wasserbade ;  so  geht  eine  geistige  Flüssigkeit,  ohne  Zwdfel 
blos  unzersetztes  Mesiten,  über  und  zurück  bleibt  Xylitnaphta,  die 
nicht  die  geringste  Menge  von  Xylitöl  und  Xylitharz  enthflt.  ;; 
Die  Lösung  des  Salzes  liefert^  mit  verdünnter  Schwefelsäure  de-nl 
sülllrty  Essigsäure.  ^ 

8)  Beim  Vermischen  von  Schwefelsäurehydrat  mltMedteK 
findet  eine  bedeutende  Wärmeentwickelung  statt;  das  Gemenge 
färbt  sich  anfangs  nur  schwach  braun  ^  nach  und  nach'  aber 
vermehrt  sich  diese  Färbung«  Hat  die  Einwirkung  einige  Tage 
fortgedauert  und  vermischt  man  dann  die  Masse  mit  Wasser, 
fiO  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  aus  unzersetztem  Mesi- 
ten, Mesit,  XylUnaphta^  Xylitharz  und  XylUöl  besteht«  Die  von 
dem  Oele  getrennte  Flüssigkeit  enthält  Essigsäure  und  Holz- 
fitherschwefelsäure. 

Bei  der  Destillation  von  gleichen  Theileu  Mesiten  and 
Schwefelsäure  bilden  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  Essigsäure  und  Methol ;  Im  Anfange  geht  blos  nnzer- 
fictztes  Mesiten  über.  Destillirt  man  Mesiten  mit  einem  Ueber- 
Bchusse  von  Schwefelsäure,  so  entsteht  nur  sehr  wenig  Methol 
lind  kein  schwefelsaurer  Holzäther;  es  wird  fast  blos  Essig- 
säure und  schweflige  Säure  gebildet. 

Bei  der  Destillation  von  Mesiten  mit  Kleesalz  und  Schwe- 
felsäure entsteht  kein  kleesaurer  Holzäther« 

lieber  die  Constitution  des  Mesitens. 

Das  Mesiten  verhält  sich  zu^  Schwefelsäurehydrat  In  der 
Kälte  und  zu  Kalihydrat  ganz  auf  analoge  Weise,  wie  sieh  der 
Xylit  zu  diesen  Körpern  verhält.  Bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäurehydrat  auf  Mesiten    entsteht  Holzätherschwefel- 
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sinre^    während   unter  Bildung  von  Essigsäure  dieselben  Re- 
daeüonsproducte    gebildet    werden   wie    beim  Xylit.      Bben    so 
I   scheidet  »ich  beim  Zusammenbringen   von  Mesitcn    mit  Kalihy- 

*  drat  ein  Salz  aus.  das,  dem  xylitaauren  Kali  entsprechend,  die 

r 

['   nämlichen  Reducfionen  hervorzubringen  im  Stande  ist. 

Hieraus  folgt,  dass  das  Mesiten,  analog  dem  Xylit,  "afai 
eine  Verbindung  von    Holxäiher  mit  einer   Oxydationsstufe  des 

*  Acetyls  betrachtet  werden  mu8s.  Wird  der  Formel  des  Mesi- 
lens  C^H^^Og  ein  Atom  Holzäther  €2HqO  abgezogen,  so  bleibt 
C4H3O2.     Das  Mesiten  ist  daher  acety ligsaures  jMethyloxyd  = 

^  (Cj|Hg)0-H.^4H6)^»'  "~  ^ö**  **'®®®  Betrachtungsweise  des  Me- 
ssens spricht  auch ,  dass  der  acetylsaure  (essigsaure)  Holz- 
itber  ganss  auf  die  gleiche  Weise  durch  Oxydation  des    unter- 

y  aeety ligsauren  Holzäthers  oder  des  Xylits  gebildet  werden  kann, 

'  wie  das  Mesiten.  Es  wäre  wohl  auch  möglich,  unter  gewis- 
sen Umständen  das  Mesiten  durch  Oxydation  in  essigsauren 
Holxalher  überzuführen,  so  z.  B.  wenn  man  Mesiten,  das  eine 
gewisse  Quantität  Wasser  enthält^  mit  Schwefelsäure  destillirea 
würde. 

Die  Schwefelsäure  zerlegt  also  das  Mesiten  ,  indem  sich 
Holzatherschwefelsäure  bildet  und  die  acetylige  Säure  abge- 
schieden wird.  Diese  reducirt  unzersetztes  Mesiten  zu  Mesit 
(vielleicht  auch  vorher  zu  Xylit)  und  diesen  dann  zu  Xyllt- 
naphta,  während  sie  selbst  sich  in  Essigsäure  umwandelt.  Aus 
der  Xylitnaphta  entstehen  dann  durch  weitere  Zersetzung  Xy- 
litöl  and  Xylitharz. 

Kalihydrat  zersetzt  auf  die  Weise  das  Mesiten ,  dass  sich 
das  Kall  mit  der  acetyligen  Säure  verbindet^  während  sich  der 
Holzäther  mit  dem  Hydratwasser  zu  Holzgeist  vereinigt;  die 
weiteren  Zersetzungsproducte  erklären  sich  von  selbst. 

In  seinem  Verhalten  zu  Kalium  weicht  das  Mesiten  eini- 
germaassen  vom  Xylit  ab,  indem  bei  seiner  Zersetzung  durch 
Kallon  weder  Xylitöl  noch  Xylitharz  entstehen.  Diese  Zersez- 
sang  l&sst  sieh  folgendermaassen  erklären: 

2   At.   Kalium  entziehen    2  At.  Mesiten   2  At.  Sauerstoff, 

-   dadurch  werden  2  At.  Kali  und  2  At.  Mesit  gebildet.     Das  ge- 

Uldete  Kall   zerlegt   aber   augenblicklich    1   At.  Mesit,    indem 

Acetylozyd-Kali  und  Holzätherkali  entstehen.     Das  Acetyloxyd- 

Kall  reducirt   in  seinem  Bntstehungsmomente   das  andere  Atom 

Joura.  f.  prakt.  Chemie.    XXin.  1.  3 
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Mesit  «ü  Xylitnaphta,  während  es  sich  in  xylitsaores  Kall  vff- 
wandelt,  mit  dem  sich  die  XylitnaphUi ^sogleich  verbindet  oii 
so  der  weitern  Binwirkang  des  Kaliams  entgeht. 


2  At. 
2   - 

Mesiten 
Kalium 

Mrfallen  in: 

ii  At. 

U  - 

1  - 

xylits.  Kall 
Xylitnaphta 
Holzätherkali 

C4H«  0,i^K 
CeH„0,  % 
C,He   0,   K 

Cj,H,40„  Kg. 

] 


Die  Producte  der  Biowirkung  des  Kaliams  aaf  MmkiUt 
entstehen  gleichsam  in  demselben  Momente;  es  können  eigent- 
lich keine  verschiedenen  Stadien  der  Zersetzung  untersohieden 
werden.  Das  Kali,  das  durch  Desoxydation  des  JMesitens  ent- 
steht^ reicht  Immer  gerade  hln^  um  das  ganze  Product  der 
Desoxydation,  den  Mesit,  sogleich  In  eine  Verbindung  von  xy- 
lltsaurem  Kall  mit  Xylitnaphta  und  In  Holzatherkali  zu  zerl»^ 
gen.  Bei  der*  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Mesiten  herrsdbt 
Im  Anfange  blos  die  Neigung  des  erstem  vor  ,  sich  mit  der 
acetyligen  Säure  zu  verbinden  und  den  Holzfither  als  Holzgelst 
abzuscheiden  ;  hiervon  unabhängig  sind  die  Reductionen ,  wel^ 
che  das  gebildete  xylltsaure  Kali  allmahlig  hervorbringt. 

Warum  weder  bei  der  Destillation  von  kleesaurem  Kau 
nnd  Schwefelsäure  mit  Mesiten  kleesanrer  Holzäther,  nooh  M' 
der  Destillation  einer  grossen  Menge  von  Schwefelsäure  alt' 
Mesiten  schwefelsaurer  Holzätber  entstehen ,  wodurch  sich  das 
Mesiten  von  dem  Xyltt  unterscheidet ,  hat  wohl  seinen  Grund 
darin,  dass  die  acetylige  Säure  viel  schwieriger  aus  Ihrer  Ver» 
bindung  mit  Holzäther  durch  andere  Säuren  auszuscheiden  kt^- 
als  die  Xylitsäure,  welche  schwacher  saure  Bigenschaficn  aseigt 
und  überhaupt  leichter  zerstörbar  ist.  Nooh  beständiger  als  das 
Mesiten  verhält  sich  naturlich  in  dieser  Beziehung  der  acetyl-^ 
saure  Holzätber.  Es*  fragt  sich  nun  i(ber,  warum  das  BfesHen' 
und  der  essigsaure  Holzäther  durch  Seh wefelsäurehyd rat  io'nl^ 
driger  Temperatur  zerlegt  werden,  während  bei  der  Tempera- 
tur, die  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Holzäther  erforderHeli' 
ist,  die  aeetylige  Säure  und  die  Acetylsäure  ans  ihren  Verbi»^* 
dangen  mit  Holzätber  nicht  ausgeschieden  werden.  DIttoa  er^^ 
Uärl  sich   dadurch,    dass  Im  erstem  Falle  zu  der  Verwandt^ 


\ 
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sGÜAfl  der  Schwefelsäure  zam  Holzather  noch  die  Neigung  von 
[  Schwefelsaurehydrat  kommt^  sich  mit  dem  schwefelsaaren  Holz- 
l  üiier  zu  verbinden.  Durch  diese  Aeusserung  der  prüdisponi- 
^  renden  VerwandtschaA  des  Schwefelsänrebydrats  wird  die  Ver- 
wandtschaft der  Oxydationsstufe  des  Acetyls  zum  Holzäther 
fll^erwunden.  Im  zweiten  Falle  kann  sich  die  pradisponirende 
Vei'wandtschaft  der  Schwefelsaure  nicht  mehr  äussern.  Der  es- 
Bigsaare  Holzäther  z.  B.  ist  aber  eine  viel  neutralere  Verbln- 
dang  als  der  schwefelsaure  Holzäther.  Die  Verwandtschaften 
^  des  sauren  und  des  basischen  Körpers  sind  in  dem  erstem  mehr 
befkiedigt  als  in  dem  letztern  ,  was  schon  das  verschiedene 
Verhalten  beider  Verbindungen  zu  Wasser  zeigt,  indem  sich 
der  schwefelsaure  Holzäther  sehr  bald  bei  Berührung  mit  Was«- 
ser  in  Holzgeist  und  in  Holzätberschwefelsäure  zerlegt,  wäh- 
rend der  essigsaure  Holzäther  durch  V^asser  keine  Verände- 
mng  erleidet.  Die  Schwefelsäure  wird  daher  nicht  geeignet 
sein  y  die  Essigsaure  aus  dem  essigsauren  Holzäther  abzuschei- 
den and  an  die  Sielle  derselben  zu  treten  ,  da  ausserdem  die 
Essigsäure  eine  ziemlich  beständige  Säure  ist.  Dasselbe  gilt 
auch'  von  dem  Mesitcn  und  der  acetyligen  Säure. 

Die  Xylitnaphta, 

Bildung,  Die  Xylitnaphta  entsteht  liei  der  Einwirkung  von 
Kftli,  Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Xylit,  Mesit  und  Mesiten. 
Es  ist  schon  gezeigt  worden,  dass  der  Bildung  der  Xy- 
litnaphta immer  die  Bildung  von  Mesit  vorausgeht  und  dass 
eratere  nur  durch  theilweise  Reduction  d^s  letztern  entsteht. 

Darstellung.  Man  lässt  nicht  sehr  viel  Kalihydrat  einige 
Zeit  auf  Xyllt  einwirken.  Die  l)eim  Vermischen  der  zersetz- 
ten Masse  mit  Wasser  erhaltene  ölige  Flüssigkeit ,  die ,  wenn 
die  Menge  des  angewaiidteh  Kali's  nicht  zu  gross  war,  gross- 
tentheils  aus  Xylitnaphta  und  aus  Mesit  besteht,  wird,  nach  Ent- 
fernung des  Xylitharzes  durch  Destillation  mit  Wasser,  für  sich 
mit  dem  Thermometer  destillirt.  Was  zwischen  100  und  120^ 
übergalit,  ist  hauptsächlich  Xylitnaphta.  Um  diese  von  kleinen 
Mengen  Mesit  und  Xylitöl  zu  befreien ,  vi^rd  sie  mehrmals 
omdeattilirt,  wobei  dfö'ersten  und  die  letzten  Portionen  immer  auf 
die'  Selt6  gethan  werden.  Liegt  der  Siedepunct  der  Flüssigkeit 
sBiemlich  constant  bei  110'',  so  ist  die  Xylitnaphta  beinahe  gain;^ 

3^ 
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12  At.  XylUnaphta    C^^^^^O^s 
7   .     KaUbydrat  ^14  Ou^t 


liefern : 


\ 


2  At.  Xylitharzkali  €436,2  O3  K^ 
2   -.     Holzgeist         €4  H^^  O4 

5  -     Holzälherkali  C^o^so  ^lo^^ft 
5   -     Holzgeist        C^^H^o  0|o 


Das  XyliUiarz  wirkt  nun  wieder  reducirend  aof  unzersetzte 
Xylitnaphta  ein.  Die  Neigung  des  Kali's,  sich  mit  einer  stär- 
kern Sfture  ZQ  vereinigen^  bestimmt  das  Radical  des  Xylithar- 
zes  C^^H^s?  ^'^h  anter  Sauerstoffaufnahme  wieder  in  Acetyl 
umzusetzen ;  es  bildet  sich  Bssigsäure.  Der  Sauerstoff ,  der 
hierzu  erforderlich  ist,  wird  dem  Acetyloxydul  der  Naphta  ent- 
zogen ,  es  entsteht  dadurch  ein  neues  Oxyd  des  mit  dem  Ace- 
ty]  polymerischen  Kohlenwasserstoffes  Ci^Hi^,  das  Xylitöl  C^^i 
H13O  ^  während  der  Holzäther  abgeschieden  wird  und  mit  Ka- 
lihydrat die  Verbindung  von  Holzätherkali  mit  Holzgeist  her- 
vorbringt. 

6  At.  Xylitnaphfa     Cs^H^^^o 

3   -     Kalihydrat  H^  O«  K3    x 

verlieren:  O^ 


^36*^78^14'^3' 


Hieraus  entstehen: 

2  At.  Xylitöl  Cjj^HgyOj, 

3  -    Holzätherkali  C^  UigO^  K3 
3    -    Holzgeist  C^j  H,4O0 


Behandelt  man  die  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  aof 
Xylitnaphta  erhaltene  Masse  mit  Wasser»  so  wird  das  Xylithar« 
abgeschieden ,  indem  das  damit  verbundene  Kali  sich  mit'  Was- 
ser vereinigt;  eben  so  zerlegt  sich  das  Holzätherkali  in  Hölo- 
geist  und  Kalihydrat.  Dass  bei  der  Zersetzung  von  Xylit  durch 
Kalihydrat  besonders  das  xylitsaure  Kali  reducirend  auf  die 
gebildete  Xylitnaphta  wirkt,  versteht  sich  wohl  von  selbst. 

Die  Einwirkung  von  Kalium  auf  Xylitnaphta  lässt  sich  foU 
gendermaassen  erklären:  das  Kalium  entzieht  dem  Acetyloxy« 
dal  mehrerer  Atome  Xylitnaphta  Sauerstoff  und  verwandelt  aiob 
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Ja  KMj  während  aas  dem  Acetyloz^dal  Xylitöl  entsteht.  Das 
gebildete  Kall  zerlegt  sogleich  noeh  aozersetzte  Xylitnaphta^ 
es  bildet  deh  Xylitharz,  mit  dem  sich  das  Kali  vereinigt.  Der 
sowohl  bei  der  Bildang  des  Xylitöles  als  auch  bei  der  Bydang 
des  Xylitharzes  frei  gewordene  HolzSther  findet  nun  aber  keia 
freies  Kali  vor,  am  sich  mit  demselben  zo  verbinden^  er  ver- 
einigt sich  daher  theils  mit  dem  Xylitöl  theils  nut  dem  Xytit- 
harzkall. 

6  At.  Xylitaaphta  Cs^H^^On 

1    -     Kaliam  K 


geben : 


I 


Femer: 


geben : 


i 


e  At.  XylUöl  C^^HseOj, 

6    -     Hoizather  C^aHg^Og 
1    .     Kall  O     K 

6  At.  Xylltnaphta  0^ßßf2% 
1    -     Kall  0     K 

^ss^Ta^io'^ 

1  At.  Xylitharz  02403^03 
1    -     Kall  O     K 

6    -     Holzäther  C^aHg^Og 


^36^72^10*^' 


Bei  Behandlang  dieser  Verbindungen  mit  Wasser  wird  Xylitöl 
aad  Xylitharz  abgeschieden ,  während  sich  Holzgeist  ond  Kali- 
bydrat  bilden. 

Schwefelsäarehydrat  zersetzt  die  Xylltnaphta  In  Holz-« 
ätfaerschwefelsäure  ond  Acetyloxydul ,  welches  letztere  im  Mo- 
mente seiner  Ausscheidung  sich  in  Xylitharz  umwandelt.  Die^ 
ses  entzieht  noch  unzersetster  Naphta  Sauerstoff,  das  Acetyl« 
oxydal  derselben  geht  in  Xylitöl  über^  während  der  Holüsäther 
sich  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  verbindet;  es  bildet  sich  hier- 
bei  durch  Oxydation  des  Xylitharzes  Essigsäure. 

Verhalten  des  essigsauren  Holzäthers  zu  Käliy  Kalium  und 

Schwefelsäure. 

Bine  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  den  Xylit,  das  McMten^ 
den  Mesit,    die  Xylltnaphta  als  Verbindungen  von  verschiedet- 
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nen  OxydatioDsstufen  des  Aceiyls  mit  Methylozyd  za  betraeb-  ^ 
ten  j  ist  das  analoge  Verbalten  des  acetyl^aaren  Methyloxyds 
zu  Kali,  Kaliam  and  Schwefelsäare ,  wie  bereits  sohon  mehr- 
mals angedeutet  worden  ist.  Bringt  man  wasserfreien  essig- 
sanren  Holzäther  mit  Kalibydrat  zusammen^  so  erhitzt  sieh  das 
Gemenge  and  es  scheidet  sich  sogleich  ein  flockiges  schnee- 
weisses  Salz  aas.  Bine  weitere  Zersetzung  wie  beim  XyliC 
findet  nicht  statt;  man  kann  einen  Ueberschusa  von  Kalihydrat 
zasetzen  and  das  Gemenge  mehrere  Tage  stehen  lassen^  das- 
selbe bleibt  beinahe  ganz  weiss.  Das  Salz,  das  sich  gebildet 
hat^  wird  auf  ähnliche  Weise  in  reinem  Zustande  dargestellt 
wie  das  xylitsaure  Kali  ^  nur  hat  man  bei  der  Reinigung  des 
erstem  auf  keine  Einmengung  von  andern  Zersetzungsprodocteo 
Bücksicht  zu  nehmen.  Es  ist  eben  so  zerfliesslieh  wie  das .  zy- 
litsaure  Kali  und  muss  deshalb  auch  unter  den  Luftpumpe  ge- 
trocknet werden.  Es  stellt  ein  feines  mehlartiges  Pulver  dar. 
Beine  Zusammensetzung  ist  der  des  xylitsauren  Kali's  analog. 
Es  besteht  nämlich  aus  6  At.  essigsaurem  Kali  und  1  At.  es* 
sigsaurem  Holzäther  c=6(C4HeOs+KO)+CC4Be03+Cj|eeO). 

Gef.         Ber. 

Cso   29,57        27,M 

H^e   4,97         3,69 

0,3   21,66        26,39 

Ke   43,80 42,48 

100,00  100,00. 

Behandelt  man  es  mit  wenig  Wasser  und  trocknet  es  M 
gelinder  Hitze  wieder  ein,  so  entweicht  essigsaurer  Holzftthsr 
and  es  bleibt  essigsaures  Kali.  Ausser  diesem  Doppelsalze  bil- 
det sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  essigsaorea 
Holzäther  nichts  als  Holzgeist.  Dass  das  Salz  nicht  reducl- 
rend  auf  noch  unzersetzten  essigsauren  Holzäther  wirken  kasDy 
versteht  sich  von  selbst. 

Kalium  wirkt  ziemlich  lebhaft  unter  Wärmeentwickelang 
auf  essigsauren  Holzäther  ein,  ohne  dass  dabei  ein  Gas  entwlk- 
kelt  wird.  Bi|  scheidet  sich  sogleich  ein  weisses  Salz  In  Flok- 
ken  aus.  Gegen  das  Ende  der  Reaction  färbt  sich  die  Masse 
ein  wenig  biann.  Desfillirt  man  dann  das  Ganze  auf  dem  Was- 
serbade, so  geht  blos  unzersetzter  essigsaurer  Holzäther  ober. 
Wird    die  zurückbleibende   Salzmasse    mit  Wasser  übergössen 
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md  abermals  der  Destillation  anterworfen ,  so  erhSIt  man  ein 
Desdllat^  das  aas  Holzgeist  and  noch  et^as  anzersetztem  es- 
fligaaarem  HolzSther  besteht.  Die  rOckstandige  alkalische  Lö- 
MiDg  enthfilt  das  Kalisalz  einer  Säare^  welche  redacirende  Bi* 
gensohaften  xelgt  ond  die  durch  Saaerstoffaafnahme  sehr  leicht 
ia  Essigsfiore  übergeht.  Die  braune  Farbe  der  zersetzten  Masse 
rtthrt  von  einer  höchst  geringen  Menge  von  denselben  anwe- 
gentlicben  Zersetzangsprodacten  her,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Kalium  auf  Xylit  entstehen  und  einer  allzuhefligen  Binwir« 
koDg  des  Reagens  zuzuschreiben  sind. 

Das  Kalium  entzieht  der  BssigsSure  des  essigsauren  Holz- 
tthera  Sauerstoff;  dadurch  wird  Kali  gebildet,  welches  sich  mit 
der  niedrigem  Oxydationsstufe  des  Acetyls  und  vielleicht  auch 
mit  dem  HolzSther  verbindet.  Acetjloxyd  kann  sich  durch  diese 
RedootlOD  nioht  bilden,  indem  sonst  bei  Zersetzung  des  Gemen- 
gm  von  Acetylozyd  -  Kali  und  Holzätherkali  Aldehyd  entstehen 
milflBte.  Die  BssigsSure  wird  also  entweder  zu  acetyliger  oder 
an  nnteraeetyliger  S&ure  reduoirt.  Welche  von  diesen  beiden 
OxydatioDsstufen  des  Acetyls  entsteht,  ist  nach  den  vorhande- 
nen Thatsachen  nicht  zu  entscheiden^  da  die  Zersetzung  sich 
gldeh  gut  erklSren  ISsst^  ob  man  die  Bildung  von  acetyliger 
oder  von  onteracetyliger  SSure  annimmt. 

Bei  der  ersten  Annahme  reicht  der  Sauerstoff  der  Bssig« 
Bfinre  gerade  hin^  um  acety ligsaures  Kali  zu  bilden;  der  Holz« 
über  vereinigt  sieh  mit  diesem  Salze.  Die  Verbindung  kann 
alB  iKO+CjiBQOj^^+(C^BQO^  oder  als  ein  basisches  Salz  be* 
tnehCet  werden,  In  welchem  der  Holzäther  1  At.  Kali  vertritt 

(  -K'^HgOji.     Sie  zerfiele  dann  durch  Wasser  in  Holz« 

geist  ond  in  neutrales  acetyligsaures  Kali.  Der  Holzäther  kann 
flieh  lüoht  mit  Kali  verbinden  ^  indem  sonst  ein  zweites  Atom 
Kaliom  einem  zweiten  Atom  essigsaurem  Holzäther  Sauerstoff 
eatslehen  mfisste.  ^  Dadurch  wären  aber  die  Bedingungen  zur 
Büdong  von  Mesiten  oder  Xylit  und  der  daraus  durch  weitere 
Bedoction  entstehenden  Producte  gegeben,  allein  wir  haben  ge- 
sehen^ dass  keine  dieser  Substanzen  entsteht. 

Nach  der  zweiten  Annahme  entsteht  Holzätherkali,  das 
aber  auf  1  At.  Kall  9  At.  Holzäther  enthält.  Die  Sauerstoff- 
■enge,  welche  die  Bssigsäure  des  essigsauren  Holzäthers  ab- 
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giebt,  am  sich  in  anteracetylige  Sftare  za  verwsndelft,  fnytüi 
gerade  so  viel  Kaliam,  als  Kall  noth wendig  ist,  die  ootefMt- 
tylige  Säure  and  den  Holzäther  za  binden.  Daan  das  aattm 
acetyligsaare  Kall  nicht  redacirend  auf  esaigsafiten  Boleith« 
wirken  kann^  versteht  sich  von  selbst« 

9  At.  essigsaurer  Holzäther  Ci3Hj^40s 
3    -     Kalium  Kg 

zerfallen  in: 

%  At.  unteracetyligs.  Kali     G3  H^^^s^ 
1   -    Holzäthcrkali  C4  H^gOgK 

Schwefelsäurehydrat  mischt  sich  mit  essigsaurem  Holzäther 
anter  schwacher  Wärmeentwickelung.  Gleich  anfangs  b^inat 
schon  die  Zersetzung  des  letztern.  Dieselbe  ist  naofa  eiidgea 
Tagen  vollständig  vollendet^  Wasser  scheidet  aus  dem  Gemenge 
nichts  mehr  aus ,  der  Geruch  des  Aethers  ist  verschwanden^ 
die  Flüssigkeit  hat  hingegen  den  Geruch  einer  starken  Bssigoiere; 
sie  ist  kaum  gelblich  gefärbt  und  enthält  ausser  überschOasiger 
Schwefelsäure,  Holzätherschwefelsäure  und  Essigsäare  keine 
andern  Substanzen.  Die  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat 
auf  essigsauren  Holzäther  besteht  also  ganz  einfach  in  derBüdam 
von  Holzätherschwefelsäure  und  Essigsäurehydrat« 

Bei  der  Destillation  von  essigsaurem  Holzäther  mit  Sehwe- 
felsäare  erhält  man  ein  wässriges  Destillat^  das  nichts  als  Es- 
sigsäure und  schweflige  Säure  enthält;  als  Rückstand  bleibt 
eine  schwarze  kohlige  Blasse. 

Das  XylUöl. 

Bildung.  Das  Xylitöl  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kali^ 
Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Xylit ,  Mesit  und  XylHiiaphf« 
und  von  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Mesiten  gebildet.  Seiner 
Entstehung  aus  dem  Xylit ^  Mesit  und  Mesiten  geht  immer  die 
Bildung  von  XylKnaphta  vorher,  wie  eben  gezeigt  wurde« 

Darstellung.  Man  lässt  eine  sehr  grosse  Menge  von  Ka- 
lihydrat auf  Xylit  längere  Zeit  einwirken.  Das  beim  Verdü»» 
Den  der  zersetzten  Masse  mit  Wasser  abgeschiedene  Oel^  das 
fast  blos  aus  Xylitöl  und  Xylitharz  besteht,  wird  mit  Wasser 
einer  Destillation  unterworfen,  wobei  das  Xylitharz  zurüokbleibt 
Das  übergegangene  Gel  wird  alsdann  mehrmals  für  sich  amde* 
stilllrt,    wobei  das  bis  zu  200"*  Uebergehende   immer  auf    die 
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*  ■ 

^  Seite  gethan  wird.  Dadurch  wicd  bezweckt,  aUfällig  noch  vor«- 
liandene  Xylitoaphta,  welche  sehr  hartnackig  von  dem  XylitiM 
2S9räckgehalten  wird^  vollständig  zu  entfernen. 

Eigenschaften.  Das  vollkommen  reine  Xyiitöl  ist  eise  iSarb- 
lose  Fldssigkeit.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  in  demselben 
beinahe  anlöslich;  hingegen  löst  es  sich  sehr  leicht  in  Wein- 
geist^ Holzgeist,  Xylit  und  Aetber.  Es  besitzt  einen  bittern 
brennenden  Geschmack  und  einen  eigenthümKchen  Geruch.  Sein 
Siedepunct  liegt  weit  Ober  200^,  wobei  «s  ohne  Zersetzung 
uberdestillirt  werden  kann.  Es  brennt  mit  einer  hellleuchtenden 
russenden  Flamme. 

Zugammenselzimy»    Das  Xylitöl  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

C|a  *   a.  80,47         b.  81,38         81,2« 
O  9,11  8,26  8,84 

100,00        ioo,ao     100,00. 

Die  Analyse  a  bezieht  sich  auf  Xyliiöl,  das  durch  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Xylit  erhalten  wurde;  das  zur 
Analyse  b  angewandte  Xylitöl  wurde  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Xylit  erhalten. 

Aach  diese  Substanz  hat  Löwig  schon  bei  seinen  Ver-m 
suchen  über  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Uolzgeist  (Xylit) 
erhalten  und  analysirt.  Die  Resultate  seiner  Analysen  stimmen 
vollkommen  mit  denen  von  Weidmann  und  mir  ubereio.  (Lö- 
wig fand  in  100:  C  80,94^  H  10,27,  0  8,79.) 

Das  Xylitöl  ist  wahrscheinlich  ein  Oxyd  des  mit  dem  Ace- 
tyl  polymerischen    Badicals  Ci^H^g  .  C^2^j s"^^  ^=^(.^^^h)  ^* 

Zersetzungen,  1)  Setzt  man  das  XylHöl  längere  Zeit  bei 
einer  Temperatur  von  50—80^  der  Luft  aus,  so  verwandelt  es 
sich  vollständig  in  braunes  Xylitharz.  C^^^is^  ^^y^^^^  ^^^^ 
za  2(CiaH^8)+30. 

2)  Kalium  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Xylitöl  ein;  ea 
dauert  sehr  lange ,  bis  nur  eine  kleine  Menge  von  Kalium  ver« 
•ehwnnden  ist,  selbst  wenn  man  die  Einwirkung  durch  Wärme 
Boferstntzt.  Das  Oel  färbt  sich  braun  und  verdickt  sich;  es 
ladet  keine  Gasentwickelung  statt.  Das  bei  Behandlung  der 
sarsetzten  Masse  mit  Wasser  abgeschiedene  braune  Gel  ist  ein 
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Gemenge  von  unverändertem  XylUöl  mit  einem  Harze ,  das  in 
«einen  äusseren  Eigenschaften  fast  ganz  mit  dem  Xylitharz  Ober- 
einicommt,  nur  scliwieriger  schmelzbar  als  dieses  ist.  In  seiner 
Zusammensetzung  weicht  es  aber  von  'dem  Xylitharze  bedeu- 
tend ab.    Es  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

C48  SSfit  83,04 
H^a  10,«1  10,17 
O3  6,97  6,79 

100,00       100,00. 
In  derselben  Flüssiglceit  ist  essigsaures  Kali  enthalten. 
4  At.  Xylitöl         C48H^a04 
—  1  -     Sauerstoff  O 


=  1  At.  desUarzes  C48B„0s=2(Ca4H3g)+30. 

Der  Sauerstoff,  den  viele  Atome  Xylitöl  verlieren,  indem 
dieses  Harz  entsteht,  wird  dazu  verwandt,  Kalium  in  Kali  und 
durch  den  Einfluss  des  gebildeten  Kaii's  Xylitöl  zu  Bäsigsäure 
zu  oxydiren,  welche  sich  dann  mit  dem  Kali  vereinigt. 

3)  Wird  Xylitöl  mit  Kalihydrat  zusammengebracht,  so  wird 
die  Mischung  unter  Erwärmung  braun  und  zuletzt  schwarz,  und 
nach  einiger  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  steinharten  Masse. 
Bs  bildet  sich  hierbei  ebenfalls  essigsaures  Kali  und  ein  Harz, 
das  ohne  Zweifel  dasselbe  ist,  das  bei  der  Einwirkung  des  Ka- 
liums auf  Xylitöl  entsteht.  Das  Kali  bestimmt  1  At.  Xylitöl^ 
mehreren  anderen  Atomen  Xylitöl  Sauerstoff  zu  entziehen  und 
sich  dadurch  in  Essigsäure  umzuwandeln,  während  das  theil- 
weise  reducirte  Xylitöl  in  das  Harz  übergebt. 

4)  Xylitöl  mischt  sich  mit  Schwefelsäure  in  allen  Verhält- 
idssen;  es  wird  dabei  dunkelbraun  und  dickflusäig,  während 
sich  zugleich  etwas  schweflige  Säure  entwickelt.  Vermischt 
man  nach  einiger  Zeit  das  Gemenge  mit  Wasser^  so  wird  ein 
dickes  dunkelbraunes  Oel  abgeschieden,  das  aus  unverändertem 
Xylitöl  und  Xylitharz  besteht.  Die  wässrige  Flüssigkeit  enthält 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Spuren  von  Essigsäure 
und  dem  Harze.  —  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Xy- 
litöl ist  also  blos  eine  oxydirende:  (C|2H|s)0  verwandelt  sich  in 
(CiaH.e)  0,  v^  =  2  (C,^  H^g) +3  O. 

Die  geringe  Menge  von  Essigsäure,  welche  nebenbei  ent- 
steht,  bildet  sich  durch  einen  weiter   fortgeschrittenen '  Oxyda- 
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(ioBsprocesfi  ^  bei  welchem  das  Radical  C12H18  ^"  ^^  Radical 
C4 II3  zerfalU.  Diese  Zersetzung  geht  aber  höchst  langsam  von 
Statten.  Bei  der  Destillation  von  Xjlitöl  mit  Schwefelsäure  ent- 
wickelt sich  seh  wenige  Säure,  es  geht  Methol  und  Essigsäure 
über  und  zurück  bleibt  eine  schwarze  Masse.  Auf  die  Bil- 
dung des  Methols  werde  ich  weiter  unten  zurückkommen. 

Das  braune  XylUharz. 

Bildung.  Das  braune  Xylitharz  entsteht  bei  der  Binwir- 
kung  von  Kali,  Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Xylit,  Mesit  und 
Xylitnaphta,  von  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Mesiten.  Seiner' 
Entstehung  aus  Xylit,  Mesit  und  Mesiten  muss  jedoch  immer 
die  Bildung  der  Xylitnaphta  vorangehen.  Ferner  bildet  es  sich 
durch  Oxydation  des  Xylitöles  an  der  Luft  und  durch  Schwe- 
felsäure. 

Darstellung,  Am  leichtesten  gewinnt  man  das  braune  Xy- 
litbarZy  wenn  man  eine  grössere  Menge  von  Kalihydrat  einige 
Zeit  auf  Xylit  einwirken  lässt.  Die  Reaotion  wird,  nachdem 
sich  eine  ziemliche  Quantität  von  dem  Harze*  gebildet  hat,  was 
aa  der  braunen  Farbe  zu  sehen  ist,  unterbrochen,  damit  nicht 
das  Kali  auf  das  gleichzeitig  gebildete  Xylitöl  einwirken  kano^ 
wobei  sich,  wie  gezeigt  'wurde,  ebenfalls  ein  Harz  bildet,  wel- 
ches sich  schwer  von  dem  Xylitharze  trennen  Hesse.  Zu  dem 
Ende  vermischt  man  die  Masse  mit  Wßsser.  Das  dabei  ab- 
geschiedene Oel  wird  alsdann  mit  Wasser  destillirt,  wobei  das 
]!fylitharz  zurückbleibt.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortge- 
setzt, bis  nicht  die  geringste  Menge  von  Oel  mehr  übergeht 
Das  EUurz  wird  nun  in  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  eingedunstet  und  der  geschmolzene  Ruckstand  noch 
I&ogere  Zeit  auf  demselben  behandelt. 

Eigenschaften,  Das  braune  Xylitharz  hat  im  reinen  Zu- 
stande eine  rothbraune  Farbe,  ist  bei  15  —  %if  weich  and  zäh, 
bd  niedrigerer  Temperatur  aber  spröde.  Es  schmilzt  unter  dem 
Siedepuncte  des  Wassers.  In  höherer  Temperatur  (ungefähr 
bei  140^)  wird  es  zersetzt.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  * 
darin  vollkommen  unlöslich,  hingegen  sehr  leicht  löslich  in  Wein- 
gdst,  Xylit  und  Aether.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt  nicht 
sauer;  eine  weingebtige  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt 
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in'  derselben  keinen  Niederschlag  hervor.     In  wässilger  Kdt- 

lösung  ist  es  anlöslich. 

Ztusammensetzung.     Das  branne  Xy^litharz  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

0,4         78,86  79,«« 

Hse           9,53  9,69 

O3           11,6«  11,«6 

""  100,00       FoOjOO; 

Bs  Ist  polymer  mit  dem  Acefyloxydol.  Seine  BUdang  aus 
Xylltöl  durch  blosse  Oxydation  des  letztern  an  der  Luft  macht 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  ein  höheres  Oxyd  desselben  Ra- 
dioais ist,  welches  imXylitöie  vorkommt,  also  =  «(C|3H|s)+dO. 

Zersetzungen.     Das  braune  Xylilharz  löst  sich  in  Schwer 
felsiUirehydrat  beinahe  in  allen  Verhältnissen,  es  findet  schwache 
Erwärmung  statt,  es  entwickelt  sich  schweflige  Saure  und  hm» 
erhält  eine  schwarze  schmierige  Masse.     Behandelt  man  diese 
nach  längerer  Zeit  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Hars^aos) 
i»  der    etwas  braun  gefärbten  Flüssigkeit   sind  ausser  Schwe«  . 
feisäure  ^    schwefliger  Säure  und   Spuren   von  Essigsäure  und 
Harz  keine  anderen  Stoffe  enthalten.     Digerirt  man  das  ausge- 
schiedene Harz  mit  70^baltigem  Weingeist^  so  löst  sich  in  dem^ 
selben   unverändertes   braunes  Xylitharz^  während    ein  braunes 
Pulver  zurückbleibt^  das  selbst  in  wasserfreiem  Alkohol  höchst 
schwierig  löslich  ist.     Gelbes  Xylitharz   wird   bei  der  Einwhr*''' 
knng  von  Schwefelsänrehydrat  auf  braunes  Xylitharz  nicht  ge- 
bildet.    Das    braune   Pulver  ist  ein   eigenthümlicher  harzartige^ 
Körper,  der   bei  100^  noch  nicht  weich  wird,  sondern  ersf  io 
einer  viel  höheren  Temperatur  zu   einer  schwarzen  Masse  zu«' 
sammehschmilzt.     In  Wasser  ist  er  unlöslich,   in  wasserfirdeii' 
Holzgeist  und  Weingeist  sehr  schwierig    löslich;   hingegen  lösf 
er   sich  leicht  In    Aether  und  Xyilt.    Von  Kalilange  wird  er 


nicht  angegriffen. 

Er  besteht  aus: 

Cef. 

Ber. 

C49 

83,«7 

84,00 

^64 

9,38 

9,14 

O3 

7,35 

6,86 

100,00       100,00. 
CasHbA  =  «C^24H8a)  +  30. 

Er  enthält  also  8  At.  Wasserstoff  und  3  At.  Sauerstoff  we- 
niger als  das  Xylitharz.     Seine  Bildung  aus   dem  letztern  be- 
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stellt  demniicli  in  einer  Erzeagang*  von  Wasser  aas  den  Ble<- 
nenten  der  Verbindung,  bedingt  daroh  die  Verwandtschaft  der 
Sohwefelsaare  zum  Wasser,  und  in  einer  Oxydation  von  Was- 
serstoff durch'  Schwefelsäure  zu  Wasser. 

2  At.  Xylltharz  C48HYaOe 

zerfallen  in: 

1  At.  schwer  schmelzbares  Harz  C^^f^Q^O^ 
'3  -     Wasser  Hg  O3 

9  -     Wasserstoff  H^ 


^48^Ta^6' 


Bei  der  Einwirkung  von   Schwefelsäure  auf  Xylit^  Mesit 
;    Qod  Xylitnaphta  bildet  sich  das  schwer  schmelzbare  Harz  nicht^ 
i   das  bd  der  Zersetzung  des  braunen  Xylitharzes  durch  Scfaire- 
F    fels&ure  entsteht.    Diess  bat  seinen  Grund  darin,  dass  die  Schwe- 
'    felaSare  bei  der  Einwirkung  auf  Xylit  u.  s.  w.  durch  die  Bit- 
^    duDg    von  Holzätherschwefelsäure    etwas   verdünnt   wird    und 
iiann  ihre  wasserbildende  Kraft  nicht  mthr  auf  das  braune  Xy- 
lltharz  ausfiben   kann.      Hingegen  kann    die  Schwefelsäure  auf 
das  letztere  immer  noch  katalytisch   einwirken   und  einen  Thell 
desselben  in  gelbes  Xylitharz  umwandeln. 

Dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf 
braones  Xylitharz  allein  kein  gelbes  Xylitharz  gebildet  wird^  findet' 
wohl  die  Erklärung  darin,  dass^  sobald  die  Schwefelsäure  eilte 
Wirkusg^  aosfibt ,  dieselbe  in  diesem  Falb  gleich  so  stark  ist, 
dass  das  schwer  schmelzbare  Harz  entsteht.  Man  könnte  auch 
aBsehmeo*,  das  braune  Xylitharz  werde  zuerst  in  das  g&lbe  um- 
gesetzt^ welches  aber  im  gleichen  Momente  die  weitere  Zer- 
setzung erleide. 

Bei  der  Destillation  von    braunem  Xylitharz  mit  Schwefel- 
sUire  bildet  sich  Essigsäure^     schweflige   Säure  und  Mcthol^ 
letsteres  aber   nur  in  geringer  Menge,     ^s  Rückstand'  bleibt^ 
eine  schwarze  Masse. 

Das  gelbe  XylUkar%. 

BUäung.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat 
sof-Xylit^  Mesit  und  Xylitnaphta,  ohne  Zweifel  durch  kataly- 
tlsehen  BinflüBs  der  Schwefelsäure  auf  das  vorher  entstandene 
braune  Xylitharz. 

Darstellung.    Das  nach  der  Zersetzung  des  Xylits  durch 
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Schwefelsäure  bei  Zusatz  von  Wasser  abgeschiedene  Oel  wird 
mit  Wasser  dcstillirt.  Es  bleibt  ein  Gemenge  von  braunem  und 
von  gelbem  Xylitharz  zurück.  Dasselbe  wird  in  wasserfirdem 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  70^  haltigem  vermischt^  wo- 
durch das  gelbe  Xylitharz  niedergeschlagen  wird,  während  das 
braune  gelöst  bleibt.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  gelbe 
Harz  wird  wiederholt  in  starkem  Weingeist  gelöst  und  wieder 
durch  schwächern  gefällt,  um  es  von  noch  anhängendem  brao« 
nem  Xylitharz  vollständig  zu  reinigen,  und  dann  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  geschmolzen. 

Eigenschaften,  Das  gelbe  Xylitharz  stellt  eine  rothgelbe 
spröde  Masse  dar.  Es  wird  beim  Reiben  nicht  weich  wie  ÖM 
braune.  Sein  Schmelzpunct  liegt  weit  über  dem  Siedeponete 
des  Wassers.  In  starkem  Weingeist  und  Aether  ist  es  mk 
gelber  Farbe  löslich,  in  schwachem  Weingeist  ist  es  beinahe 
unlöslich.  Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert.  Seine 
weingeistige  Lösung  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  nur  unter  Znsatz  von  Ammoniak  einen 
gelben  flockigen  Niederschlag. 

Zusammensetzung.  Das  gelbe  Xylitharz  ist  gleich  zu- 
sammengesetzt wie  das  braune.  In  100  Theilen  Wurden  C  80,19, 
1110,04,09,66  gefunden.  Wahrscheinlich  sind  die  beiden  Eburze 
isomere  Verbindungen,  und  während  das  braune  Xylitiiani 
2(Ci2llis)  +  dO  ist, ^ kann  man  das  gelbe  als  G^^l^^^+dO 
betrachten. 

Durch  Schwefelsäurehydrat  erleidet  das  gelbe  Xylithars 
dieselbe  Zersetzung  wie  das  braune. 

Bas  MethoL 

Bildung.  Das  Methol  bildet  sich  bei  der  Destillation  vob 
Schwefelsäure  mit  Xylit^  Mesit,  Mesiten,  Xylitnaphta^  XylitOl 
und  Xyütharz. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Methol  am  besten  durch  De* 
stillation  von  gleichen  Theilen  Xyli^  und  Schwefelsäure  auf  die 
schon  früher  angegebene  Weise.  Die  obere  Schicht  des  De- 
stillates, welche  grösstentheils  aus  Methol  besteht,  aber  auch 
schweflige  Säure ,  Mesiten  und  schwefelsauren  Holzäther  eot^ 
hält,  wird  mit  Wasser  und  hernach  mit  verdünnter  Kalilösung 
geschüttelt  und  dann  destillirt,  wobei  die  ersten  und  die  letzten 
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Portionen  aaf  die  Seite  getban  werden.  Da  die  letzten  Antheile 
Mesiten  and  sehwefelsaarer  Holzäther  dem  Metbol  sehr  stark 
anhängen,  so  mass  diese  fractionirte  Destillation  mehrmals  wie- 
derholt werden^  so  lange,  bis  der  Gerach  der  FIQssigkcit  nicht 
Dehr  an  schwefelsauren  Holzäther  erinnert.  Hierauf  wird  das 
Methol  darch  Chlorcaicium  entwässert  und  zuletzt  über  ge- 
branntem Kalke  rectificirt. 

Eigenschaften,  Im  reinen  Zustande  ist  das  Methol  voll- 
IkOmmen  farblos.  Es  ist  leichtflüssig  und  leichter  als  Wasser, 
hl  welchem  es  fast  unlöslich  ist.  Sein  Siedepunct  liegt  unge- 
fihr  bei  176^,  wobei  es  unverändert  uberdestiliirt  werden  kann. 
Bs  hat  einen  dem  des  Terpentinöles  ähnlichen  Geruch  und  ei- 
nen brennenden  Geschmack.  Dem  Einflüsse  der  Luft  ausge- 
setzt, verändert  es  sich  selbst  in  der  Wärme  nicht. 

2^usammen!set%ung.  Das  Methol  ist  polymer  mit  dem  Ace- 
tyl.     Es  besteht  aus: 

Gef.  Der. 

C4  88,97         89,09 

He  11,02         10,91 

99,99       100,00. 

Wir  werden  sogleich  eine  Verbindung  des  Methols  mit 
Schwefelsäure  kennen  lernen,  welche  berechtigt,  fOr  das  Me« 
thol  die  Formel  C^^VL^^  festzustellen. 

In  unserer  ersten  Arbeit  haben  Weidmann  und  ich  die 
Zusammensetzung  des  Methols  zu  C^qUso^  gefunden.  Diese 
Verschiedenheit  der  Resultate  rührt  ohne  Zweifel  daher,  dass 
wir  zu  unseren  früheren  Analysen  Methol  anwandten,  das 
noch  nicht  vollständig  frei  von  Mesiten  und  schwefelsau-* 
rem  Holzäther  war.  Damals  verleitete  uns  auch  das  Resultat 
der  Analyse,  das  Methol  für  identisch  mit  dem  Oele  des  Holz- 
geistes von  Kane  zu  halten,  mit  dem  es,  besonders  wenn  es 
noch  durch  eine  geringe .  Quantität  der  genannten  Stoffe  verun- 
reinigt ist,  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  Achnlichkeit  hat. 

Verhalten  des  Methols  zu  Schwefelsäurehydrat. 

Das  Methol  lässt  sich   nicht   mit  Schwefelsäure  mischen. 

Um  die  beiden  Stoffe  daher  in   nähere  Berührung  zu  bringen^ 

muss  man  das  Gemenge  beständig  umschütteln.    Nach  und  nach 

verändert  sich  das  Methol  und  in  dem  Maasse  schwärzt  sich  die 

Joani.  f.  prakt.  Cbemie.  XXIII.  1.  4 
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ScbwefelsSare ;  dabei  entwickelt  sieb  viel  schweflige  Säure,  se 
dass  man  das  Gefass^    worin  die  Reaction   vorgeht,    bisweilea 
öffnen  mass.     Es  sind  viele  Tage  erforderlich ,    bis  das  Me(hol    j 
ganz  verschwanden  ist.     Je  öfter    aber  das   Umschfitteln  der 
Masse  wiederholt  wird,  desto  schneller  gebt  die  Zersetzung  vor 
sich.     Setzt  man  alsdann  Wasser  hinzu,  so  trennt  sich  das  Ganze 
in  3  Schichten,  eine  untere  wässrige,  beinahe  farblose,  eine  mitt- 
lere schwarze   dickflüssige  und   eine  obere,    gelblich  gefSrbte. 
Die  beiden  letzteren  lassen  sich  wegen  der  Dickflössigkeit  nicht 
von  einander  scheiden.     Die  davon    getrennte  wässrige  Schiebt 
enthalt  Schwefelsäure,  schweflige  Säure   und   eine  saure  Ver-    ■ 
bindung  von  Schwefelsäure  mit  Methol.    Um  das  Kalksalz  die-  i 
ser  neuen  Säure  darzustellen^    wird   die   Flüssigkeit  mit  Kalk    J 
gesattigt,  die  Lösung  filtrirt  und  abgedampft.    Bei  der  Behand-    j 
lung  des   Rückstandes    mit   Weingeist  bleibt  noch  etwas  Gips    - 
zurück;  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  erhält  man  das 
reine  Kalksalz  der  Metholschwefelsäure,   welches  folgende  Bi-    : 
genschaften  besitzt:  "  i 

Es  ist  weiss  und  krjstallinisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  i 
beim  Kochen  der  Lösung  wird  es  nicht  zersetzt.  In  Weingeist  i 
ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  In  höherer  Temperatur  wird  es 
zersetzt;  es  entweicht  im  Anfange  ein  öliger  Körper,  der  ganz 
die  Eigenschaften  des  Methols  besitzt,  später  schwärzt  sich  die  ' 
Masse  und  entwickelt  schweflige  Säure.  Der  metholschwefel-  j 
saure  Kalk  besteht  aus:  * 


Gef. 

Ber. 

^12 

38,45 

38,44 

*^18 

4,90 

4,70 

•  •• 

4i,ÖJ3 

41,96 

Ca^ 

16,02 

14,90 

100,89       100,00. 
Das  Salz  kann   hiernach  als  Ca  S  +  CCi^H^g)^     ^^^^  *^ 

•  •• 

Ca  +  C|jjHj(jS  +H  betrachtet  werden.  Nach  der  ersten  For- 
mel,  welcher  wohl  der  Vorzug  gegeben  werden  kann,  hat  es 

eine  dem  schwefelsauren  Aetliyloxyd-Aetherol  AeS  +  (C4H8)S 
analoge  Zusammensetzung.  Das  Methol  ist  also  ohne  Zweifel 
^12^18^  ^^  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  Metholschwe- 
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felsSore^  welche  wahrscheinlich  im  freien  Zustande  die  Zu- 
sammensetzung  C^^  H^g  S+H  S  hat. 

Das  erwähnte  Gemenge  der  öligen  Schichten  besteht  aus 
inzersetztem  Methol  und  einem  neuen  Harze,  dem  Metholharze» 
Um  letzteres  darzustellen,  wird  die  Masse  mit  Wasser  destil- 
Urt,  mit  welchem  das  Methol  übergeht^  wahrend  das  Harz  zu- 
rfickbleibt.  Durch  Behandeln  mit  Weingeist  kann  man  diesem 
ohne  Verlust  den  kleinsten  Gehalt  an  Methol  noch  entziehen, 
da  sich  letzteres  leicht  in  Weingeist  löst,  das  Metholharz  hin- 
gegen darin  anlöslich  ist.  Es  wird  hierauf  in  Aether  gelöst 
lud  die  ätherische  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdunstet. 

Das  Metholharz  stellt  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
eine  welche  schwarze  Masse  dar,  die  bei  gelinder  Wärme  schon 
vollkommen  flässig  wird.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  in 
diesem  sowohl  als  in  Weingeist  und  Holzgeist  unlöslich.  Hin- 
gegen löst  es  sich  leicht  in  Aether  und  Xylit.     Es  besteht  aus 

^4^3»^   =   (^24^32)  ^• 

Gef.  Ber. 

Ca4         86,00         85,96 
H32  9,Ö7  9,36 

Ol  4,43  4,69 

100,00       100,00. 
Das  Metholharz  entsteht  aus  dem  Methol  ^  indem  in  2  At. 
des  letztern  durch    die  Schwefelsäure  4  At.  Wasserstoff  oxy- 
diii  werden  and  mitC24H3j^  1  At.  Sauerstoff  In  Verbindung  geht. 

3  At.  Methol  ^34^3^ 


3  -    Sauerstoff  O. 


^»4*^36^3 


Hefern 


1  At.  Metholharz  ^z4}h2^ 

2  -    Wasser  H4  O3 

f*  Das  Methol  kann  als  das  Radical  des  Xylitharzes  und  des 

I   Xylitöles  betrachtet  werden: 

i  Methol  CijgH^s 

Xylitöl  CijjHjig  +  O 

Xylitharz     2(C^^U^q)  +  30. 
Hiergegen  scheint  zwar  zu  sprechen,  dass  keiner  der  letz* 
kna  Körper  bei  der  Binwlikung  von  Schwefelsäure  auf  Me- 

4* 
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thol  gebildet  wird ;  allein  es  fragt  sich  doch,  ob  dieselbeo  vIeW 
leicht  nicht  durch  Behandlang  des  Methols  mit  solchen  oxydi- 
rendeti  Mittehi  entstehen  können,  welche  weniger  wasserbildead 
einwirken  würden  als  die  Schwefelsäure.  Bei  der  DesMflaÜM 
von  Methol  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  nur  sehr  wenig  Bs« 
sigsäure^  ein  Theil  des  Methols  geht  unverändert  über,  es  enU 
wickelt  sich  schweflige  Säure  und  zurück  bleibt  eine  kobltgt 
Masse. 

Nach  dem  Vorhergehenden  wird  man  sich  nun  leicht  eine 
Erklärung  von  der  Bildung  des  Methols  verschaffen  können. 

Bei    der  Zersetzung  der  Verbindungen   des  Holzäthers  Bit 
den  niedrigeren  Oxydationssfufen   des  Acetyls  finden  durch  das   • 
abgeschiedene   Oxyd  in   höherer   Temperatur  die  gleichen  Be- 
ductionen  statt  wie  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  nur  da«   •■ 
dieselben   im  erstem   Falle  momentan  auf  einander-  folgen  and  , 
nicht  mit  der  Bildung   des  Xylitöles  enden.    Die  Neigung  der 
Schwefelsäure,  sich  mit  einem  basischen  Körper,  wie  das  Me- 
thol ^     zu   verbinden^   und    die   höhere   Temperatur    bestimmen 
einen   Theil   des  Xylitöles,    seinen   Sauerstoff  an  einen   andern 
Theil   abzugeben,    welcher  zugleich   auch   von    Schwefelsäure 
Sauerstoff  aufnimmt   und  sich   in   Essigsäure    verwandelt.     Das 
Resultat  hiervon  ist  die  Bildung  von  Metholschwefelsäure,  wel* 
che  durch  höhere  Temperatur  und  durch  Mitwirkung  von  Was-  < 
ser,  das  durch  die  Bildung  von  ^schwefliger  Säure  aus  Schwe-  ' 
felsäurehydrat  frei  wird,  sich  in  Methol  und  Schwefelsaure  zer« 
legt.    Durch   allzustarke   Einwirkung  der  Schwefelsäure   wird  i 
auch  ein  Theil  der  vorhandenen  Körper  in  Kohlensäure,  Was-  ^ 
ser  und  die  schwarze  Masse  zerlegt. 

Dass  durch  die  Einwirkung  von  Kalium  auf  Xylitöl  Mos 
wieder  ein  anderes  Oxyd  und  kein  Methol  entsteht,  hat  wohl 
seinen  Grund  darin,  dass  das  Kalium  einen  Körper  zu  bilden 
strebt,  der  gegen  das  Kali  noch  elektro-  negative  Eigenschaf- 
ten besitzt,  während  die  Schwefelsäure  eine  Substanz  von  ent- 
gegengesetzten Eigenschaften  zu  bilden  sucht. 


_  .  .* 

In  dem  Vorliegenden  haben  wir  eine  Reihe  von  Körpern  '-^ 

betrachtet,  welche  für  die  Theorie  der  organischen  Radlcale  von 

besonderem  Interesse  sind.    Wir  bAben  6  Verbindungen  kemien 


i 
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gelernt,  in  welchen   daa    basische  Methyloxyd  mit  verschied e- 
oen  OxydaÜonss(afen  des  Radicals  der  Essigsäure,  des  Acetyls, 
verbanden   ist.     Dieselben   werden    durch   Kali   und  Schwefel- 
säare  ganz  auf  analoge  Weise  zerlegt,    wie  die  Verbindungen 
von  anorganischen  Oxyden.     Sie   können   durch    Oxydation  und 
Desoxydation    in   einander   übergeführt   werden ;   die    Oxydation 
und  Desoxydation  erstreckt  sich  aber  hierbei  immer  nur  auf  das 
Oxyd  des  Acetyls^  das  Methyloxyd  bleibt  unverfindert.   Die  un- 
teracelylige  Säure  des  Xylits  kann  durch  Sauerstotfaufnahme  in 
acetylige  SÜure,   in  Acetylsnure    —   durch  SaueratolTabgabo  in 
Acefjloxyd   und  Acetyloxydul   übergeführt   werden.     Die  Ace- 
tylsfiure,   die  unteracetylige    Säure,   die   acetylige    Säure,    das 
Acetyloxyd  können  von  dem  llolzäth^r  an  andere  Basen,  z.  B. 
an  Kali,  übergetragen,  sie  können  aus  ihren  Verbindungen  durch 
Bauren  abgeschieden  werden;    die   niedrigeren  Oxydationsstufen 
werden  aber  in  diesem  Falle  durch  SauerstofTaufnahme  sogleich 
zu  der  höchsten^   zu  Acetylsnure,  oxydirt.  —  Das  Acetyloxydul 
exisürt  hingegen  nur  in  seiner  Verbindung  mit  Iloizäther.  Ver- 
snobt man  es  abzuscheiden,   so  erhält  man  ^war  ein  Oxyd  von 
seiner    Zusammensetzung,  allein   das   Ace(yl   ist    offenbar  nicht 
mehr  in  demselben  enthalten,  es  hat  sich  in  den  polymeren  Koh- 
lenwasserstoff CijjHiQ  umgesetzt.     Das  Xylitharz  ÄCi^Hig+Og 
verfindert  sich  an  der  Luft  nicht  und  es  geht  durch  oxydirende 
Mittel  nur  schwierig  in  Essigsäure  über.      Eben    so  kann  auch 
ans  dem  Acetyloxydul  durch  Reduction   nicht  noch  eine  niedri- 
gere Oxydationsstufe  des  Acetyls  entstehen,  es  wird  anstatt  ei- 
ner solchen  Xylitöl  gebildet,   in    welchem    wieder   das   Radical 
^la^is  ^"^  "^^^^  ^4^6  enthalten   ist.     Entzieht  man  dem  Xy- 
litöl noch  seinen  Sauerstoff,  so  erhält  man  das  Methol,  den  mit 
dem  Acetyl  polymeren  Kohlenwasserstoff^  der  nur  höchst  schwie- 
rig anter  Sauerstoffaufnahme  in  Acetyl  umgeset/.t  werden  kann. 
Das  Acetyl  lässt  sich  also  durch  Reduction  seiner  Sauer- 
stoffverbindungen  nicht  isoliren.     Ist  diess   aber  ein  Grund,   die 
Existenz 'desselben  als  Radical  in    der  Essigsäure,   in  der  Xy- 
litaftare  etc.  zu  läugnen?    Ist  es  überhaupt  ein  Grund  ^  die  An- 
Bicbt  von  organischen  Radicalen  deswegen  zu  verwerfen^  well 
■an  noch  nicht  im  Stande   war^    solche   Radicale  zu  isoliren? 
WeuD  ich  eine  organische  Substanz  habe,  welche  sich  mit  ba- 
dwshen  Körpern  unter  gleichen  Gesetzen   verbindet  ^    wie    sich 
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z,  B«  die  Schwefelsäare  mit  Basen  vereinigt,  so  schliesae  ich^ 
dass  diese  Substanz,  analog  der  Schwefelsäare,  eine  Säare  id. 
Ich  entziehe  ihr  einen  Theil  Saaerstoif  and  erhalte  dadurch  doe 
schwächere  Säure,  welche  sich  unter  gewissen  Umständen  dorcii 
Sauerstoffanfnahme  wieder  in  die  stärkere  Säure  umwandeln  I 
kann,  gerade  so^  wie  ich  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Siore 
reduciren  und  diese  wieder  zu  Schwefelsäure  oxydiren  kann. 

Die  Reduction  der  stärkern  organischen  Säure  ft  die 
schwächere  und  die  Oxydation  der  schwächern  in  die  stär- 
kere kann  ich  durch  verschiedene  Mittel  bewerkstelligen.  Ich 
finde  mich  hierdurch  berechtigt,  die  beiden  Verbindungen  als' 
Oxydationsstufen  eines  und  desselben  Radicals  zu  betrachten, 
gerade  wie  die  Schwefelsäure  und  die  schweflige  Säure  Oxyde 
desselben  Radicals,  des  Schwefels,  sind«  Kann  ich  aucb 
dieses  organische  Radical  aus  seinen  Verbindungen  nicht  wie 
den  Schwefel  isoliren,  so  sehe  ich  es  doch  deutlich  in  seinen 
Verbindungen  die  Rolle  eines  einfachen  Körpers  spielen. 

In  den  Fluorverbindungen  erkannte  man  schon  lange  ans 
der  Analogie  derselben  mit  den  Chlor-  und  Sauerstotfverbindun- 
gen  einen  einfachen  Körper,   ohne  ihn  jedoch    isolirt  zu  haben. 

Die  hypothetische  Annahme  des  Fluors  scheint  sich  durch 
die  Versuche  von  Knox  in   neuerer  Zeit  zu  bestätigen. 

Hypothesen,  M'elche  durch  die  Analogie  der  organischen 
Verbindungen  mit  den  unorganischen  hervorgerufen  werden, 
fördern  gegenwärtig  die  Wissenschaft  wahrlich  mehr  als  Theo- 
rien^ welche  die  jüngere  organische  Chemie  zur  Mutter  von 
der  unorganischen  werden  lassen.       * 


IL 

lieber  die  Umwandlung  der  Weinstein^y  Cir 

tronen-'y  Schleim-  und  Gallussäure  durch  die 

Superoxyde  des  Bleies  und  Mangans. 

Von 
J.    P  E  R  S  0  Z. 

(Comptes  rendus  1840.  T.  XL  p.  622 J 

Döbereiner  war  der  erste,  der  die  merkwürdige  Um- 
wandlung der  Weinsteinsäure  in  Ameisensäure  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  und    des    Mangansuperoxyds  bekannt 
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machte.  Man  hat  diese  Einwirkung  durch  die  Annahme  er- 
klären wollen,  dass  die  SchwefelsSare  die  Zersetzung  des  Sa- 
peroxyds  za  Manganoxydal  bewirkt^  am  mit  demselben  ein  Salz 
zo  bilden,  so  dass  1  Aeq.  Sauerstoff,  frei  geworden,  sich  zu 
den  Elementen  der  Weinsteinsäure  begebe^  am  dieselbe  nach 
der  folgenden  Gleichung  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  um- 
zuwandeln : 

iCjjHjjOg  +  aq. 
3  's  Mn. 

Mich  haben  rein  physikalische  Betrachtungen^  die  ich  spä- 
ter in  einem  Berichte  darlegen  werde,  diese  Ansicht  verwerfen 
lassen  und  zu  dem  Schlüsse  gebracht,  dass  die  Weinsteinsäure 
an  sich  selbst  mittelst  eines  Superoxyds  ohne  Zutritt  der  Schwe- 
felsäure müsse  verändert  werden  können. 

In  der  Absicht,  diese  Meinung  zu  rechtfertigen,  setzte  ich 
1  Th.  Weinsteinsäure  mit  5  Th.  Bleisuperoxyd  und  10  Tht 
Wasser  in  innigste  Berührung.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temr 
peratur  fand  die  Einwirkung  statt  und  that  sich  durch  reichliche 
Entwickelung  von  Kohlensäure  kund;  das  aufgefangene  Gas 
verlöschte  eine  Wachskerze,  trübte  das  Kalkwasser  und  wurde 
von  Alkalien  vollkommen  absorbirt.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
einige  Minuten  dem  Aufwallen  überlassen  worden  war,  wurde 
sie  zur  Abscheidung  des  unlöslichen  Theiles  filtrirt^  abgedampf 
und  so  concentrirt^  dass  sie  bei  der  Abkühlung  Krystalle  ab- 
setzte, die  bald  durchscheinend  und  prismatisch  ^  bald  undurch- 
sichtig und  rhomboedrisch  waren,  aber  in  beiden  Fällen  nur 
Ameisensäure  und  Bleioxyd  enthielten. 

Was  den  unlöslichen  Theil  betrifft,  so  war  er  verschiede- 
ner Natur,  je  nachdem  der  Versuch  mehr  oder  weniger  lange 
dauerte  und  je  nachdem  man  eine  mehr  oder  weniger  grosse 
Quantität  Superoxyd  angewandt  hatte. 

Bei  den  verschiedenen  Versuchen^  die  ich  anstellte,  um 
die  Einwirkung  der  Weinsteinsäure  auf  die  Superoxyde  kennen 
za  lernen,  fand  sich  der  unlösliche  Theil  gebildet  bald  aus 
Bleisaperoxyd  und  einer  gewissen  Quantität  weinsteinsauren 
Bleioxyds,  bald  aus  Bleisuperoxyd  und  einer  gleichen  Menge 
kohlensauren  und  weinsteinsauren   Bleioxyds,   bald  aus  Super- 
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oxyd  nnd  einer  gewissen  Menge  kohlensauren  Bleisalzefl,  biM 
endlich  aas  kohlensaurem  und  weinsteinsaurcm  Salze,  wenn  da 
Saperoxyd   in   anzureichender   Menge  angewandt  worden  war.  |? 
In  folgender  Weise  prüfte  ich  die  Natur  dieses  Rückstandes: 

Nachdem  ich  ihn  vollständig  ausgewaschen  hatte,    um  ihn 
vom  ameisensauren  Salze  zu  befreien^   wpmit  er  noch  getränkt 
war,   behandelte  ich  ihn  in  der  Wärme   zu   verschiedenen  Ma- 
len mit  Salpetersäure^  die  durch  Wasser  verdünnt  war.    Wena 
der  Rückstand  in  dieser  Salpetersäure  unlöslich  war^  so  bestand 
er   nur   aus   vollkommen    reinem   Bleisuperoxyd.     1  Gr.   dieses 
Rückstandes,  geglüht  und  zu  schwefelsaurem  Salze  umgewan- 
delt,  lieferte   1,26  Gr.  schwefelsaures  Bleioxyd.     Die  Flüssig- 
keit, sorgfältig   mit  Ammoniak   neutralisirt ,   lieferte   einen  Nie- 
derschlag, der,  wohl  gewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
bandelt, eine  Quantität  Weinsteinsäure  enthielt,  die  dem  gebil- 
deten  weinsteinsauren   Blei   vollständig  entsprechend  war.     Die 
so  gewonnene  Säure  besass   alle  Eigenschaften   der  Weinstein- 
säure und  hatte  keine  Modiflcation  erlitten. 

In  dem  Falle,  wo  das  weinsteinsäure  Bleioxyd  ganz  allein 
den  Niederschlag  bildete,  enthielt  die  neutralisirte  Flüssigkeit 
nur  salpetersaures  Ammoniak  und  salpetersaures  Bleioxyd,  wäh- 
rend bei  der  Einwirkung  der  Weinsteiosäure  auf  Bleisuperoxyd 
eine  Bildung  von  kohlensaurem  Bleioxyd  stattgehabt  hatte.  Die- 
ser letzte  Versuch,  welcher  deutlich  darthut,  dass  die  Wein- 
steinsäure mit  Hülfe  des  Bleisuperoxyds  sich  In  Ameisensäure 
umwandeln  kann,  ohne  dass  Schwefelsäure  gegenwärtig  Ist,  ist 
nichts  desto  weniger  ungenügend  für  die  Rechtfertigung  der 
Ansicht,  die  ich  aufzustellen  wünsche,  nämlich,  dass  die  Um- 
wandlung der  Weinsteinsäure  durch  die  Superoxyde  In  Folge 
einer  Einwirkung  stattfindet,  die  mit  den  so  interessanten  Er« 
scheinungen  des  WasserstoiTsuperoxyds  übereinkommt,  und  dass 
sie  unabhängig  von  der  angenommenen  Austreibung  eines  Ae- 
quivalentes  Sauerstoff  ist;  denn  man  könnte  mir  entgegnen,  dass 
ein  Theil  der  Weinsteinsäure  dieselbe  Rolle  spiele  wie  die 
Schwefelsäure,  das  heisst,  dass  dieser  Theil  die  Zersetzung  des 
Superoxyds  bewirke,  Indem  er  sich  des  Bleioxyds  bemächtige^ 
lUnd  dass  das  von  der  Weinsteinsäure  aus  dem  Superoxyd  ver- 
drängte Aequivalent  Sauerstoff  dann  dieselbe  Rolle  spiele  wie 
das    von    der  Schwefelsäure    verdrängte    Sauerstoffäquivalent. 
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Dieser   Einwarf  scheint  um  so  besser   begründet  zu  sein,    da 
bisweilen   unter   der  Zahl  der  darch  diese  Reaction  erhaHenen 
Proddcte  das  weinsteinsaure   Bleioxyd  aaftritt.     Betrachtet  man 
jedoch  aufmerksamer  die  Erscheinungen  bei  dieser  Einwirkung, 
■     so  findet  man  eben  in  der  Bildung  des  weinsteinsauren  Bleisal- 
[    ees  einen  Beweis  zu  Gunsten   der  Meinung,   welcher  ich  Gel- 
t    tung  zu   verschaffen  suchen  will,     Ware  nämlich   wirklich  die 
Umwandlung  der  Weinsteinsaure  durch   Blelsnperoxyd    von  der 
vorgängigen  Ausscheidung  eines  Saucrstoflfäqnivalentes  und  mit- 
Ikin  von  der   Bildung  eines  Aequivalentes   von   weinstcinsaurem. 
Blei  abhängig,  so  hätte  nothwendig  immer  und  in  unwandel^ 
barer  Quantität  dieses  Salz  unter  der  Zahl  der  Producte  auf- 
treten mUssen,  die  Ihre  Entstehung  der  Einwirkung,  welche  diese 
beiden   Verbindungen  auf  einander  ausüben,   verdanken.     Das 
aber  fand  nicht  statt,  da,   wie  ich  oben  sagte,   es  Fälle  gicbt^ 
wo  man  keine  Spur   von   welnsaurcm   Salze  findet.     Wenn  leb 
auch   durch    diese    Erörterung    den    Einwurf,     den    man    mir 
machen  könnte,  zurückgewiesen  habe,   so   Ist   doch   die  That« 
sache  einer  Bildung  von  weinsaurem  Blei  entschieden  und  muss 
gleichfalls  ihre  Erklärung  finden. 

Es  genügt  schon  die  Erinnerung,  dass  1  Aeq.  Weinstein- 

säure  3  Aeq.  Blelsuperoxjd  erfordert ,  nm  in  Ameisensäure  über- 

[     BOgeheo,  und  dass  In  diesem  Falle  3  Aeq.  Bleloxyd  frei  werden, 

wovon  nur  1  Aeq.  sich  mit  der  Ameisensäure  verbindet^  indes« 

\     die  beiden  anderen   frei  oder  in   Verbindung  mit  Kohlensäure 

i  zurückbleiben.  Jetzt  Ist  die  Weinsteinsäure  in  genauer  Be- 
rührung mit  ameisensaurem  und  kohlensaurem  Blei  und  zersetzt 

^  diese  Salze,  um  das  unlösliche  weinsteinsaure  Bleioxyd  zu  bil- 
den ,  wobei  es  die  Ameisensäure  und  Kohlensäure  frei  macht. 
So  also  muss  man,  um  nicht  zuzugeben,   was  nicht  sein  kann, 

I  nämlich  dass  die  Einwirkung  des  Bleisuperoxyds  auf  Wein« 
steinsäure  an  allen  Puncten  zugleich  stattfinde,  so,  sage  ich^ 
muss    man   sich  die  Wechselwirkung  der   Weinsteinsäure   und 

,  des  Superoxyds  vorstellen,  als  bewirke  sie  zu  Anfang  die  Bil- 
dung einer  gewissen  Menge  basisch-amelsensauren  Salzes,  wel- 
ches nun  In  Berührung  mit  der  Weinsteinsäure  bald  zersetzt 
wird,  um  sich  theilweiso  in  neutrales  lösliches  amelsenaaures 
und  unlösliches  weinsaures  Salz   zu  zerlegen.     Füge  ich  noch 

•     hinzu,    dass,  wenn   sich  letzteres  Salz  nicht  immer  unter  der 
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Zahl  der  Zensetzongsprodacte  fiodet,  noth wendig  fblgt  ( 
anders  meine  Weise  der  Betrachtung  die  rechte  ist),  daa  du 
weinsteinsaare  Bleioxyd  selbst  eine  directe  Zersetzaog  voiiM- 
ten  des  Superoxyds  erleide ,  and  diess  za  behaupten^  gestattet 
mir  der  nachfolgende  Versncb. 

Ich  brachte  gleiche  Theile  weinsteinsaares  Salz  and  Soperoxyi 
zom  Sieden;  eine  Reactlon  trat  ein^  die  durch  dieUmSnderang  d« 
SättigangszQstandes  der  Flüssigkeit  deotlich  warde,  da  letztere 
sehr   bald   alkalisch  worde  und   sich   schleanigst  an    der  Lad 
trübte,    indem    sie  einen   Niederschlag  von  Carbonat  absetzte. 
Filtrirt  and   abgedampft^   lieferte  sie  vollkommen  weisse  Kry« 
stalle^  die  nur  Bleioxyd  und  Ameisensäure  enthielten ,.  im  Ver- 
bältniss   von    2   Aeq.    Basis    auf  1  Aeq.   Säure.     Dieser  letzte 
Versuch  erklärt  doch  deutlich,  wie  es  zugeht,  dasa  man  durch 
eine    mehr   oder  weniger  verlängerte  Einwirkung    oder   doroh 
genugende  und  nicht  genugende  Mengen  von  Bleisaperoxyd  ami 
der  letztern  Verbindung  und  Weinsteinsäure  bald  weinsteinsaa- 
res und  ameisensaures  Bleioxyd,  bald  basisch-ameisensaares  nod 
kohlensaures   Bleioxyd,     bald    ein  Gemenge   aller  dieser  Salze, 
und  in  stets  veränderlichen  Verhältnissen,   erhalten  kann.    An- 
genommen ,   man  bediente  sich   eines   Ueberschusses   von  Blei- 
oxyd,   z.  B.  4  Aeq.  auf  1  Aeq.  Weinsteinsäure,  and   hemmte 
dann  die  Einwirkung  in  dem  Augenblicke,   wo  die  FlussigkeK 
neutral  zu  sein  aufhört,  d.  h.  wenn  sie  eine  alkalische  Reactlon 
zu  geben  anfängt,  so  würde  man  In  der  Flüssigkeit  neutrales 
ameisensaures  Bleioxyd   und  in  dem   unlöslichen  Niederschlage 
weinsteinsanres  Salz  und    Superoxyd   antreffen ,   Verbindungen, 
welche  man  leicht  mit   Hülfe   von  Salpetersäure  von  einander 
trennt.     Wenn  man,  statt  so  die  Reactlon  zu  unterbrechen^  die- 
selbe ruhig  gehen  lässt,    so  tritt  bald   ein  Augenblick  ein,   wo 
das  weinsteinsaure   Salz   verschwindet,   um  durch  kohlensaures 
ersetzt  zu  werden ;  die  Flüssigkeit  hält  dann  nur  noch  basisch- 
ameisensaures  Bleioxyd   aufgelöst  und  der   unlösliche  Rückstand 
wird  dann  nur  von  kohlensaurem  Salz  und  Bleisnperoxyd  gebildet 
Nachdem  so  die  Wirkung    des   Bleisuperoxyds  auf  Wein* 
steinsäure  untersucht  war,  habe  ich  die  des   Mangansuperoxyds 
auf  dieselbe  Säure  studirt,  und  zwar  indem  ich  künstliches  and 
natürliches  Superoxyd  anwandte.     In   beiden  Fällen   wurde    die 
Weinsteinsäure  in  Kohlen-  und  Ameisensäure  umgewandelt,  wie 
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es  bei  dem  Bleisaperoxyd  stattgefunden  hatte.  Indess  will  ich 
auftnerksam  darauf  machen^  dasa  die  mit  Hülfe  des  naturlichen 
Mangansuperoxyds  hervorgebrachte  Ameisensaure  stets  von  ei- 
nem färbenden  Stoffe  begleitet  ist^  der  bemerkbar  wird,  wenn 
man  dieselbe  an  Bleioxyd  bindet;  denn  das  so  erhaltene  amei- 
sensaure  Salz  hat  eine  isabellgelbe  Färbung,  von  der  es  schwer 
SU  befireien  und  die  dem  reinen  ShIa  nicht  eigenthumlich  ist. 

Um  mich  endlich  noch  zu  versichern,  ob  die  Analogie 
zwischen  Blei-  und  Mangansuperoxyd  sich  längere  Zeit  er- 
hielte und  ob  das  letztere  im  Stande  wäre,  die  Weinsteinsäure 
in  weinsteinsaures  Bleioxyd  umzuändern,  Hess  ich  einen  Theil 
weinsteinsaures  Bleioxyd  mit  einem  Theile  Mangansuperoxyd 
sieden.  Alsbald  wurde  die  PlQssigkeit  alkalisch,  und  es  war 
leicht ,  durch  gelindes  Abdampfen  das  ameisensaure  Blei  -  und 
Manganoxyd  daraus  zu  erhalten. 

Aus  den  In  dieser  Mittheilong  angedeuteten  Experimenten 
kann  man  mit  dem  Verfasser  schliessen  : 

1)  dass  die  Weinstein  -  ,  Trauben  -  und  Schleimsäure^ 
seien  sie  frei  oder  an  Bleioxyd  gebunden,  in  Kohlen- und  Amei- 
sensäure durch  die  Superoxyde  von  Blei  und  Mangan  ohne  Da- 
zwiscbenkunft  einer  Säure  umgewandelt  werften ; 

2)  dass  die  Citronen-  und  Gallussäure  von  den  Superoxy- 
den  auf  gleiche  Weise,  aber  ohne  Bildung  der  Ameisensäure, 
zersetzt  werden. 


Nach  Vorlesung  dieses  Berichtes  nimmt  Herr  Biot  das 
Wort,  um  die  Bemerkung  zu  machen,  wie  wünschenswerth  es 
sei,  dass  die  Zersetzungsphänomene,  die  ihren  Gegenstand  aus- 
machen, mittelst  löslicher,  in  durchsichtigen  Auflösungen  ent- 
haltener Substanzen  anssceführt  werden  könnten.  Denn  da  die 
Weinsteinsäure  das  rotatorische  Vermögen  besitze  und  mit  be- 
sonderen Modificationen  allen  Körpern ,  mit  denen  sie  in  Ver- 
bindung  trete,  mittheile,  so  würde  man  die  Weise  und  den 
Vorgang  ihrer  Zersetzung  so  betrachten  und  in  allen  ihren 
Phasen  verfolgen  können^  als  wenn  sie  den  Augen  sichtbar 
worden. 
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IIL 

lieber  die  Zusammensetmung  der   krystalli* 

sirten  Citronensäure. 

Von 
R.   F.   MAR  Cn  AND. 

Vor  einiger  ZeU  hat  Wackeu roder  eine  Untersaohnng 
über  den  Wassergehalt  der  krystallisirten  Citronensaure  bekannt 
gemacht,  durch  welche  er  sich  nachzuweisen  bemöbt,  dass  die 
frühere  Annahme,  es  gebe  mehr  als  Ein  Hydrat  der  Citronen- 
saure^ falsch  sei  ^).  Das  Resultat^  zu  dem  er  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen ,  die  er  durch  eine  Verbrennung  der  CK» 
tronens&ure  unterstützte^  gelangt  Ist^  besteht  darin,  dass  die 
krystallisirte  Säure  unter  allen  Umständen  aus  Ci^Hi^O^^  be- 
stände, also  dieselbe  Zusammensetzung  habe  wie  die  bei  100® 
getrocknete,  dass  7,8{f  Wasser^  welche  die  käufliche  Säure 
beim  Erhitzen  abgab,  nur  hygroskopisch  seien,  dass  endlich  die 
käufliche  Säure,  deren  Krystallform  von  Brooke  und  Ome« 
II n  beschrieben  ist,  die  einzige  sei,  in  welcher  die  Säure  er- 
halten werden  könne. 

Diese  Angaben  widersprechen  den  Erfahrungen  von  L. 
Gmelln,  Berzelius,  Prout  u,  A.^^  sie  widersprechen  mei« 
nen  eigenen  Erfahrungen ,  welche  ich  bei  einer  sorgfültigea 
Untersuchung  über  die  Constitution  der  Säure  gemacht  habe. 
Ich  theile  diese  daher  hier  mit,  indem  Ich  bemerke,  dass  ich 
sie  nach  dem  Erscheinen  der  Wackenroder'schen  Abhand- 
lung noch  einer  genauen  Revision  unterworfen  habe. 

Käufliche  Citronensaure,     welche  aus  grossen    Krystallen 
bestand,  wurde  zerrieben,  zwischen  Fliesspapier  stark  gepresst 
und  ohne  weitere  Trocknung  der  Analyse  unterworfen. 
0,4825  Gr.  gaben  0,600  C  und  0,211  H  oder 

34^43^  C  und  4,86$  H. 

Da  zu  vermuthen  war^  dass  diese  Säure  wohl  noch  etwas 
mechanisch  anhängendes  Wasser  einschloss  ,  so  wurde  eine 
grosse  Menge,  gegen  500  Gr.,  in  Wasser  aufgelöst^  ohne 
diess  damit  vollständig  zu  sättigen,  und  die  ITlüssigkelt  bei  ei- 
ner Temperatur,  welche  nicht  50°  C.   erreichte,  abgedampft. 


♦)  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  XXIII.  S.  867. 


Marchand^  üb.  die  kryst.  Citronensiare.         61 

Die  Säare  krystallisirte  in  grossen  wauerklaren  Krjstal« 
len  heraas,  welche  mit  der  Form,  die  Brooke  beschrieben 
hat  ^)  y  vollständig  übereinstimmten.  Es  sind  kurze  Sfiolen, 
welche  dem  1-  und  laxigen  Systeme  angehören. 

Kleine  Krystalle  wurden  ausgewählt,  zerrieben  und,  ob- 
gleich sie  vollständig  trocken  erschienen,  zwischen  Fliesspapier 
U  Stunden  sehr  stark  ausgepresst  und  analysirt. 

0,4905  Gr.   gaben   0,612   Ö  und  0,2065  B  oder 

34,55g.  C  und  4,67f  H. 
Man  sieht  ^  diese  Analyse  stimmt  mit  der  der  käuflichen 
Säure  in  so  weit  äberein,  dass  man  in  der  käuflichen  noch  eine 
geringe  Menge  von  hygroskopischem  Wasser  annehmen  darf. 
Die  Säure  wurde  jetzt  noch  einmal  aufgelöst;  wiederum  unter 
denselben  Umständen  ^ur  Krystallisation  gebracht  und  analysirt. 
0,480  Gr.   gaben   0,604  C  und  0)201  H  oder 

34,79^  C  und  4,65^  H. 
Es  wurden  nun    1,947  Gr.  dieser  krystallisirten  Säure  in 
den  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  gebracht,  sie  verloren 
darin  0,163  Gr.  Wasser  oder  8,38^. 

Durch  Erhitzen  lässt  sich  der  Wassergebalt  der  Säure 
nicht  so  leicht  genau  bestimmen,  da  sie  schon  beim  boginDen- 
den  Schmelzen  eine  wesentliche  Veränderung  erleidet,  sogar 
oft  schon  vor  dem  Schmelzen  Dämpfe  von  Aceton  entwickelt. 
UeWhaopt  kann  ich  die  Methode,  Krystallwasser  zu  bestimmen, 
namentlich  bei  leicht  zersetzbaren  organischen  Verbindungen,  in- 
dem man  sie  in  das  Vacuum  über  Schwefelsäure  bringt ,  nicht 
genug  empfehlen ;  sie  ist  sicher,  leicht  ausführbar  und  nicht 
zeitraubend,  jedoch  nicht  immer  anwendbar,  da  viele  Substan- 
zen das  Wasser  unter  diesen  Umständen  nicht  verlieren. 

Aus  diesen  angeführten  Analysen  ergiebt  sich  für  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Säure  die  Formel  C^^H^oOie. 

1.  2.  3. 

12C    917^22  =    34,77        34,43     34,55    34,79 
20H     124^75  =       4,56  4,86       4,77      4,65 

16Q  1600,00  =     60,67         60,71     60,68     60,56 
2641,97         100,00       100,00  100,00  100,00. 


*}  Aamaii  cfPhUosophy;  new  ser.  by  Phillips,  T.  VI.  p.  ii9. 
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Diese  Zosammensetzong  stimmt  genaa  mit  der  fiberein, 
welche  Prout  vor  langer  Zeit  schon  gefunden  hat.  IMeser 
geschickte  Chemiker^  dessen  Analysen  mit  so  bewanderongs- 
wQrdiger  Genauigkeit  aasgeffihrt  za  sein  pflegen,  fand  die  SSnre 
bestehend  ans: 

C     34,28  ^-) 
H      4,76 
O     60^96 

100,00.  \ 

Front  giebt  dabei  nicht  an^  wie  er  die  Säare  bereitet 
habe,  doch  ist  es  wahrscheinlich^  dass  er  sie  aof  dieselbe 
Weilte  erhalten  hat  wie  ich,  and  wie  auch  die  käufliche  S&ure 
dargestellt  wird. 

Wenn  diese  Säure  mit  Basen  verbunden  wird,  so  verliert 
sie  4  At.  Wasser  oder  17,03^.  Im  Vacuum  giebt  sie  die 
Hälfte  davon  ab,  8,51^.     Ich  fand  den  Verlust  zu  8,38^. 

Die  Säure ,     welche  im  Vacuum  getrocknet  worden  war, ' 
warde  jetzt  der  Analyse  unterworfen;    ^s  war  zu  vermuthen, 
dass  sie  dieselbe  Zusammehsetzung  zeigen  wurde  wie  die  bei 
100^  getrocknete. 

0,4595  Gr.  gaben   0,617  Gr.  C   und   0,175  Gr.  B  oder 

37,87^  C  und     4,30^  H. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  C|2H^t;0£4«  Diese  ver- 
langt: 

12C  917,22  =  37,94 
16H   99,84  =   4,13 
140  1400,00  =  57,93 
2417,06    100,00. 


»)  In  Poggend.  Ann.  B.XXVII.  S.200,  woBerzelius  diese 
Analyse  von  Prout  cUirt,  befindet  sich  vermuthlioh  ein  Druckfeh- 
ler im  Wasserstoff,  welcher  dort  zn  8,76  angegeben  ist.  Die  Analy- 
se, welche  Berzelius  hier  erwähnt,  befindet  sich  in  den  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXVI,  p,  876 ^  wo  angegeben  ist,  die  Säure 
bestände  aus: 

Kohlenstoff   34,28 

Sauerstoff      23,87 

Wasser         42,85. 
Es  entsprechen  nun  42;85  Wasser  aber  4,76  Wasserstoff. 
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Es  hat  also  die  Saare  in  der  That  zwei  Atome  Wasser 
^erloreo.  Sie  kaan  bekaootlich  noch  zwei  und  onter  gewis- 
en  Umständen  drei  Atome  Wasser  verlieren  und  würde  so- 
[aon  in  den  Salzen  die  Verbindung  ^iJ^iJ^\%  oder  C|2H|qOii 
larsteilen.  Diese  Versuche,  glaube  ich,  beweisen  hinreichend 
lie  Existenz  der  krystallisirten  Verbindung  Oi^H^oOi^;^  welche 
'on  Wackenroder  in  Zweifel  gezogen  ist;  sie  zeigen  zu- 
rleich^  dass  die  B reo ke' sehe  Form  eben  diese  Zusammen- 
etzung  besitzt.  Ich  habe  diese  Versuche^  um  jedem  mögli- 
ihen  Irrthnme  zu  begegnen^  noch  einige  Male  wiederholt  und  sie 
urch  andere  Personen  wiederholen  lassen.  Die  Zahlen,  welche 
labe!  erhalten  sind,  brauche  ich  nicht  anzuführen,  da  sie  voll- 
tändig  mit  denen  übereinstimmen,  welche  ich  mitgetheilt  habe, 
ch  bemerke  noch,  dass  Berzelius  gleichfalls  angiebt,  dass 
le  käufliche  lufttrockne  Säure  bei  100°  C.  8,5^  Wasser  ver- 
)r  and  durch  Bleioxyd  gleichfalls  noch  8,5^  Wasser  abgabt), 
lass  es  also  überflüssig  war,  diesen  Versuch  zu  wieder-^ 
lolen. 

Berzelius  führt  dabei  an,  dass  er  eine  anders  krystalli- 
irte  Säure  erhalten  habe,  die  auch  anders  zusammengesetzt 
lei,  als  er  die  gewöhnliche  Säure  in  Wasser  von  100^  bis  zur 
Sättigung  auflöste  und  die  Flüssigkeit  nun  erkalten  Hess.  Er 
ichreibt  dieser  Säure  die  Zusammensetzung  €40404+0^0  zu, 
edoch  ohne  sie  analysirt  zu  haben,  sondern  nur  in  Folge  einer 
Bestimmung  der  Wassermenge ^  welche  sie,  mit  Bleioxyd  zu- 
sammengebracht, abgeben  kann.  Er  fand^  dass  100  Theile 
lieser  Säure  dabei  \^%  Wasser  abgeben  könnten.  Da  damals 
loch  nicht  bekannt  war,  dass  die  Citronensäure  leicht  aus  der 
Zusammensetzung  C4H4O4  in  die  C^^HioOn  übergehen  kann^ 
10  nahm  Berzelius  damals  natürlich  an,  die  krystallisirte 
Säure  sei  ^J^/fi^-^-VL^^y  und  dieses  Atom  Wasser  werde  durch 
lie  Basis  ausgetrieben.  Der  Wassergehalt  würde  13,34^  be- 
ragen  ,  also  ungefähr  mit  dem  gefundenen  Verluste  überein- 
itimmen. 

Wackenroder  bezweifelt  die  Existenz  dieser  zweiten 
Srystallform,  da  er  sie  niemals  bei  der  käuflichen  Säure  ange- 


30t)  Poggend.  Ann.  B.  XXVII.  19.  800. 
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troffen  und  sie  aaeh  nicht  darzostellen  vermochte.  Man  erhilt 
sie  ohne  alle  Schwierigkeit  und  ganz  sicher^  wenn  man  dte 
gewöhnliche  kSnfliche  Säare  in  siedendem  Wasser  aoflöfll, 
so  lange  in  der  Siedehitze  abdampft,  bis  sich  eine  Krystallhaot 
zeigt,  nnd  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  oder  auch  bei  + 
1^^  bis  +iO°C.  erkalten  lüsst.  lieber  Nacht  hat  sich  eine  grosso 
Menge  von  Krystallen  ausgeschieden,  welche  sich  aogenblicfc- 
lich  durch  ihre  Formenverscbiedenheit  vor  der  gewöhnlichen 
Säure  auszeichnen.  Die  Mutterlauge  wurde  gleichfalls  zur  Ery- 
stalUsation  ruhig  hingestellt^  es  krystallisirten  die  gewöhnlichen 
Krystalle  heraus,  wie  es  schon  von  Berzelius  beobachtet 
worden  war. 

Obwohl  die  Süssere  Form  schon  die  Identität  dieser  Kry- 
stalle mit  den  zuerst  analysirten  feststellte ,  so  analysirte  ich 
diese  dennoch  und   zwar  mit  folgendem  Resultat: 

0,001   Gr.    gaben  0,630  Gr.  C  und  0,908  B  oder 

34,7Öi{  C        nnd     4,61^  H. 
Es  ist  diess  genau  die  oben  gefundene  Zusammensetaung.    Die 
zuerst  heranskrystallisirte  Säure  wurde  jetzt  gepresst   and  so- 
gldch  analysirt: 

0,490  Gr.  gaben  0,647  C  und  0,189  H  oder 

36,51^  C  und  4,30^  H. 
Eine  zweite  Portion,  welche  etwas  länger  an  der  Luft  gelegen 
hatte,  gab  fast  dasselbe  Resultat: 

0,4895   Gr.  gaben    0,638  C  und  0^190  H  oder 

36,56^  C  und  4,37^  H. 
Diess  entspricht  genau  der  Berzelius 'sehen  Formel  C^ 
H^O^+aq. 

4C  =  306,74  =  36,27 
6H  =  37,43  =  4,39 
60  =  500,00  59,41 


1. 

9. 

36,61 

36,66 

4,30 

4,37 

59,19 

59,07 

843,17.  100,00  100,00  100,00. 
Ich  glaubte  hierdurch  die  völlige  Gewissheit  erreicht  zu 
haben,  dass  wirklich  diese  Säure  so  zusammengesetzt  sei.  Als 
ich  jedoch  1,899  Gr,  derselben  in  das  Vacuum  über  Schwefel- 
säure brachte,  bemerkte  ich  zu  meinemErstaunen  eine  Gewichts- 
abnahme von  0,049  Gr.  oder  9,9^.  Bei  einem  zweiten  Versu- 
che fand  ich  9,3f  aq.  1,639  Gr.  wurden  mit  Bleioxyd  und  Was- 
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ler  djgerirt^  bei  100°  getrocknete  dieser  Temperatur  aber  nicht 
ange  ausgesetzt ;  ich  fand  einen  Gewichtsverlast  von  0,035  Gr. 
ider  2^2^.  Diess  war  um  so  überraschender,  da  nach  Gme- 
in's  Erfahrung  die  Saure  selbst  bei  100°  kein  Wasser  ab- 
gebt, nach  Berzelius  indessen  mit  Bleioxyd  14{J  verliert.  In 
»elden  Fällen  fand  ich  nur  2,2^  Verlust. 

Ich  verbrannte  daher  jetzt  die  Säure  ^  welche  ich  im  Va* 
^uam  getrocknet  hatte: 

0,4998  Gr.    gaben   0,678  Gr.  Ö   und   0,192  Gr.  U  oder 

37,71^  C  und       4,27§  H. 

Die  Säure  hatte  ihre  Zusammensetzung  also  wesentlich 
verändert;  sie  war  jetzt  ganz  nach  der  Formel  C^^Hi^Oi^  zu- 
sammengesetzt. Wollte  man  annehmen ,  dass  die  2,2^  Wasser 
in  der  That  zur  Zusammensetzung  gehörten,  so  würden  sie  für 
diese  Formel  %  Atom  ausmachen,  und  die  krystallisirte  Säure 
musste  dann  nach  der  Formel  C^^^^i^f^^  zusammengesetzt 
sein.  Diese  würde  freilich  37,08f  C  und  4^d6f  H  und  in 
dem  halben  At.  Wasser  2,3^  aq.  enthalten  ,  indessen  leuchtet 
die  Ungereimtheit  dieser  Formel  von  selbst  ein. 

Bei  dem  Aufenthalt  im  Vacuum  wurden  die  Krystalle  trotz 
ihres  Verlustes  nicht  trübe ,  sie  blieben  durchsichtig  und 
schienen  in  der  That  nur  hygroskopisches  Wasser  abzugeben. 
Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  ergab  sich  aus  den  folgenden 
Analysen,  welche  mit  der  krystallisirten  Säure  angestellt  waren, 
die  zum  Theil  in  verschlossenen  Gefässen  eine  Zeitlang  aufbe- 
wahrt, theils  an  der  Luft  getrocknet  worden  war;  beide  hatten 
ihr  Ansehen  nicht  verändert, 

0^325  Gr.  gaben  0,441  Gr.   C  und  0,121    Gr.   H  oder 

37,Ö1J  C         und       4,13^  e. 
0^4755  Gr.  gaben  0,649  Gr.  C   und  0^187  Gr.  H    oder 

37,74-8-  C       und       4,36^  H. 
0,509  Gr.  gaben  0^696  Gr.  C   und  0,194   Gr.   U  oder 

37,80«-  C  und  4,23^  H. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Analysen  nun  in  der  That,  dass 
die  Verbindung  gleichfalls  durch  die  Formel  dargestellt  wird^ 
welche  der  bei  100°  getrockneten  S^uure  zukommt,  wie  auch 
fast  zu  vermuthen  war,  da  diese  Verbindung  aus  der  sieden- 
den Auflösung  heraus  krystaliisirt  ,  und  dass  jener  Verlust  im 
Kohlenstoff  bei  der  Analyse,  so  wie  der  der  2,2^  Wasser  im 
Journ.  f.  prakt  Cbemie.  XXIU.  2*  5 
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Vacaam  eben  nur  auf  mechanisch  anhängendes  Wasser  za 
schieben  sei,  Dass  diese  Form  Im  Handel  nicht  vorkommt,  Ist 
sehr  natürlich  ^  da  sie  schwieriger  darzustellen  ist  and  die 
Fabricanten  schon  ihres  Vortheils  halber  die  wasserhaltigere 
Form  hervorzubringen  suchen. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  den«  Wasserverlust  zu  erklären, 
welchen  Berzelius  bei  seiner  Saure  gefunden  hat,  als  er  sie 
mit  Bleioxyd  zusammenbrachte.  Wir  müssen  annehmen,  dass 
er  das  Gemisch  ausserordentlich  lange  und  vielleicht  auch 
etwas  über  100°  erhitzte  *,  letzteres  ist  jedoch  nicht  nöthig; 
dann  kann  sehr  wohl  die  SSure  C|2H£(.0|4  in  die  Verbin- 
dung C|2Hjio^ii  übergegangen  sein,  welche  sich  ja  bekannt- 
lich bei  der  Erhitzung  der  citronensauren  Salze  leicht  bildet. 
Dabei  würden  2417  Th.  Sfiure  3  At.  Wasser  oder  337^44  Tb. 
Wasser  verlieren,  oder  13,9^,  was  genau  mit  der  von  Ber- 
zelius angegebenen  Menge  übereinstimmt« 

Die  Krystallformen  ^^)  der  beiden  Säuren  sind  ebenfalls 
von  einander  verschieden ;  wenn  sie  auch  beide  zu  dem  1- 
und  laxigen  Systeme  gehören  ,  so  ist  ihr  Habitus  doch  ganz 
wesentlich  von  einander  verschieden.  Obgleich  die  Flächen 
der  Krystalle  keine  scharfe  Winkelbestimmung  zuliessen,  so  er- 
gab sich  doch  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  für  die  Säure  C^^i 
^16^14  eine  andere  Form,  als  für  die  gewöhnliche  Säure« 

Bei  dieser  Untersuchung  bin  ich  auf  eine  neue  Modiflca- 
tion  der  Citronensäure  aufmerksam  geworden,  welche  sich  we* 
sentlich  von  den  schon  bekannten  ,  der  Aconitsäure  u.  s.  w», 
unterscheidet.  Mit  der  Untersuchung  derselben  in  diesem  Au- 
genblick beschäftigt,  helfe  ich  in  Kurzem  im  Stande  zu  sein, 
ausführliche  Rechenschaft  von  derselben  abzulegen« 


"^^  Herr  Prof.  6.  Rose  halte  die  Güte,  die  Bestimmung  der 
Krystalle  mit  der  bekaunten  zuvorkommenden  Gefälligkeit  ansza- 
führen. 
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IV. 

üeber  die  Producte  der  Einwirkung  des  Kali 

auf  das  Indigblau. 

Von 
J.    F  R  I  T  Z  S  C  H  E. 

(Aus  dem  Bulletin  scientifique,  Tom»  VIIL) 

lü  meiner  Abhandlung  über  das  Anilin  ^)  habe  Ich  be- 
reits erwähnt,  dass  sich  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Kali 
auf  den  Indigo  eine  eigenthümliche  Saure  bilde,  deren  Unter- 
SQChang  ich  mir  deshalb  vorbehielt,  weil  die  dabei  gleich  im 
Beginne  sich  mir  darbietenden  Schwierigkeiten  keine  baldige 
Beendigung  derselben  hoffen  Hessen.  Es  war  nun  zwar  meine 
Absicht^  nicht  früher  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen^ 
als  bis  es  mir  möglich  sein  würde,  den  ganzen  Zersetzungs- 
process  mit  allen  seinen  Erscheinungen  und  Producten  vollstän- 
dig darzulegen;  da  ich  jedoch  von  diesem  Ziele  noch  immer 
weit  entfernt  bin ,  i^o«halte  ich  es  für  besser ,  diesem  Vorsatze 
DDtrea  zo  werden,  and  will  daher  jetzt  eine  Uebersicht  meiner 
bisherigen  Untersuchungen  in  der  Hoffnung  geben,  dass  es  mir 
In  der  Folge  gelingen  wird  ,  alles  darin  noch  Dunkle  aufzu- 
klären. 

Wenn  man  Indigblau  ^^')    mit  einer  wässrigcn  Lösung 

^3  Leider  hatte  ich  damals  das  von  Unverdorben  entdeckte 
Krystaüin  übersehen ,  sonst  würde  ein  Blick  auf  die  Eigenschaften 
desselben  hingereicht  haben,  es  ohne  weiteres  für  identisch  mit  dem 
von  mir  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Körper  zu  erklären.  Das 
Anilin  ist  in  der  That  nichts  anderes  als  Cn verdorbenes  Kry/stal« 
lin,*  wenn  ich  aber  dennoch  für  dasselbe  den  neuen  Namen  beibe- 
halte, so  geschieht  es,  weil  dieser  unstreitig  geeigneter  ist,  zum 
Ansgangspuncte  für  die  Nomenclatnr  der  ihm  verwandten  Körper  zu 
dienen,  als  der  alte,  den  schon  Berzelios  (Jahresber.  YU.  S.d46) 
nicht  gut  gewählt  nennt. 

^^^f)  Bei  der  Darstellung  des  Anilin  hatte  ich  mich  des  rohen 
käuflichen  Indigo's  bedient,  weil  wegen  der  Flüchtigkeit  des  zu  er 
haltenden  Prodnctes  die  darin  ausser  dem  Indigblau  enthaltenen  Sub- 
stanzen von  keinem  Nachtheile  waren;  sie  ronssten  jedoch  hinderlich 
sein,  als  es  sich  darum  handelte,  die  erste  Einwirkung  des  Kali  auf 
das  Indigblau  zu  studiren,  wobei  kein  flüchtiges  Product  sich  er- 
zengt, und  ich  habe  mich  daher  bei  den  vorliegenden  Cntersuohua- 
gen  stets  des  darck  Reduction  gewonnenen  Indigblau's  bedient. 

5* 
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von  Aetzkall  kocht ,  so  findet  nur  eine  geringe  Einwirkang 
statt 9  so  lange  die  Kalilösang  nicht  sehr  concentrirt  ist;  di« 
Flüssigkeit  nimmt  zwar  eine  gelbe  Farbe  an,  allein  bei  weit» 
der  grösste  Theil  des  Indigblau's  bleibt  onzersetzt^  and  en( 
wenn  bei  fortgesetztem  Kochen  der  Siedepunct  der  Flüssigkeit 
bis  auf  +  150^  C.  ungefähr  gestiegen  ist,  wird  die  Einwir- 
kung energisch  und  die  Zersetzung  vollständig.  Die  Farbe  da 
Indigblan's  wird  nun  vollkommen  zerstört  und  es  bildet  dd 
eine  gelbrothe  Flüssigkeit,  in  welcher,  je  nach  der  Menge  des 
angewandten  Indigblau's  und  je  nach  gewissen  AbSnderangei 
Im  Verfahren  mehr  oder  weniger  von  einer  fein  vertheillai 
dunkelfarbigen  Substanz  herumschwimmt.  Bei  fortgesetUm 
Eintragen  von  Indigblau  In  diese  auf  150^  erhaltene  Flüssigkeit 
tritt  nun  bald  auch  eine  Ausscheidung  kleiner  Krystalle  ein,  and 
obgleich  dann  noch  immer  ein  grosser  Ueberschuss  von  Kall 
vorhanden  Ist,  thut  man  doch  besser,  die  Operation  zu  unter- 
brechen und  die  Flüssigkeit  erkalten  zu  lassen.  Beim  BrkaltN 
erstarrt  nun  gewöhnlich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse ,  theils  durch  Ausscheidung  eines  gelben 
Kalisalzes,  theils  durch  Krystallisation  des  überschüssigen  Aetas- 
kali ,  und  je  nachdem  mehr  oder  weniger  Wasser  verdampft 
war^  hat  man  entweder  eine  trockne  Salzmasse  erhalten,  oder  ■ 
sie  ist  noch  von   einer    gelbgefärbten  Kalilauge  durcbdrongen. 

Bei  dieser  Zersetzngn  hat  sich  kein  flüchtiges  Prodaet  ge- 
bildet. Nimmt  man  sie  in  einer  Retorte  vor,  so  erhSIt  man  als 
Destillat  eine  wassrigc  Flüssigkeit,  welche  kaum  Spaten  von 
Ammoniak  enthält,  und  der  geringe  Geruch  nach  Anilin,  wel- 
cher sich  gewöhnlich  zeigt,  rührt  von  dem  stärkeren  Erbltaen 
einer  kleinen  Menge  der  Flüssigkeit  oberhalb  Ihres  Randes  .ber. 
Mit  einer  durch  Wasser  gesperrten  Glocke  In  Verbindung  ge- 
bracht ,  wobei  man  das  Rohr  der  Retorte  über  das  Wasser 
münden  jusst^  findet  man  nach  vollendeter  Operation  und  voll- 
standigem  Erkalten  keine  Vermehrung  des  Gasvolumens,  son- 
dern eher  eine  durch  Absorbiren  von  Sauerstoff  bervorge- 
brachte  Verminderung  desselben,  und  es  findet  also  ancb  keine 
Gasentwickelung  statt. 

Das  Hauptproduct  der  Zersetzung  ist  das  gelbe  Kalisals,  fn 
welches  die  grösste  Menge  des  Indigblau's  umgewandelt  worden 
Ist ,    und  in  ihm  ist  die  bereits   im  Eingange   erwähnte   BSore 
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enthalten»  Die  daakelfarbige  Substanz  scheint  nar  ein  Neben- 
prodact  za  sein ;  es  giebt  dieselbe  jedoch  Veranlassung  zu  in- 
teressanten Erscheinungen  beim  Behandeln  der  erhaltenen  Salx- 
nasse  mit  AnflösungsmiUeln  ,  und  ich  will  daher  zuerst  das 
Wenige  roittheilen,  was  mir  über  sie  auszumittcln  gelungen  ist. 

Was  zuerst  die  Menge  der  dunkelfarbigen  Substanz  be- 
trifft,  80  richtet  sich  diese  nach  der  Art  des  Verfahrens  ;  am 
neisten  erhält  man  davon,  wenn  man  Indigblau  mit  Wasser  zu 
einem  dönnen  Brei  anrührt ,  diesen  zum  Kochen  erhitzt  und 
Dan  so  lange  Aetzkali  in  Stficken  hinzusetzt^  bis  die  Tempera- 
tar  anter  fortwährendem  Kochen  bis  auf  150^  C.  gestiegen  ist. 
In  weit  geringerer  Menge  bildet  sie  sich,  wenn  man  sich  zuerst 
eine  bei  150^  C.  kochende  Kalilösung  bereitet  und  in  dieselbe 
bei  der  Siedehitze  Indigblau  in  kleinen  Mengen  einträgt;  in  bei- 
den Fällen  ist  sie  jedoch  so  durch  die  ganze  Masse  vertheilt, 
dass  es  mir  nicht  gelang,  sie  mechanisch  abzuscheiden,  um  sie 
getrennt  untersuchen  zu  können.  Man  kann  zwar  aus  der  er- 
haltenen Masse  den  grössten  Theil  des  überschüssigen  Kali  da- 
durch  entfernen  y  dass  man  die  Masse  zwischen  zwei  Ziegel- 
steine legt  und  von  ihnen  sowohl  die  darin  schon  enthaltene, 
als  auch  die  durch  das  Zcrfliessen  des  Kali  an  der  Luft  noch 
sich  bildende  Flüssigkeit  einsaugen  lusst;  allein  das  dann  zu- 
rückleibende Gemenge  des  gelben  Salzes  mit  der  dunkelfarbi- 
gen Substanz  giebt  keine  gunstigeren  Resultate  bei  den  Ver- 
socben,  seine  beiden  Gemengtheilc  zu  trennen,  als  die  Masse 
selbst^  and  da  ^s  mir  demnach  nicht  gelang,  ein  Auflösungs* 
mittel  ara  finden,  welches  nur  auf  eine  der  beiden  Substanzen 
wirkte,  so  habe  ich  sie  nur  mit  einander  gemengt  untersuchen 
kiMinen. 

Uebergiesst  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  er- 
haltene Masse  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  augenblicklich  eine 
grosse  Menge  Indigblau  in  demselben  Zustande  aus,  wie  dies« 
bei  einer  alkalischen  Auflösung  von  reducirtem  Indigo  stattfin- 
det, and  verfolgt  man  die  Einwirkung  des  Wassers  unter  dem 
Mikroskope,  so  erkennt  man  deutlich,  dass  die  Ausscheidung 
des  Indigblau's  von  der  dunkelfarbigen  Substanz  ausgeht,  Fil- 
trirt  man  die  erhaltene  Auflösung  sogleich,  so  sieht  man  auch 
la  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit  bei  der  Berührung  mit  der 
atBOspbärischen  Luft  noch  viel  Indigblau  sich  abscheiden,   und 
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erst  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  hört  diese  Aassoheidaiig 
auf.  Sie  wird  jedoch  nicht  einzig  und  allein  durch  die  dunkel- 
farbige Substanz  hervorgebracht,  sondern  sie  hat  auch,  ob- 
gleich  in  weit  geringerm  Grade ,  ihren  Grund  in  der  Einwir- 
kung des  überschüssigen  Aetzkali  auf  das  gelbe  Salz^  und  um 
diese  zu  vermeiden  und  einem  Verluste  an  der  neuen  Säure 
vorzubeugen^  thut  man  besser^  der  Auflösung  sogleich  so  lange 
eine  Säure  hinzuzusetzen,  bis  der  grösste  Theil  des  üherschös- 
sigen  Kali  gesättigt  ist.  Es  bildet  sich  dann  ein  blaugröner 
Niederschlag  und  man  erhält  beim  Filtriren  eine  goldgelbe  Flüs- 
sigkeit, welche  kein  Indigblau  mehr  absetzt.  Aus  dieser  Flüs- 
sigkeit erhält  man  nun  durch  einen  Ueberschuss  von  Säure  ei- 
nen reichlichen  flockigen,  voluminösen,  rothbraunen  Nieder- 
schlag, und  dieser  ist  eine  neue  Säure,  von  welcher  ich  bald 
ausführlicher  handeln  werde. 

Wendet  man  statt  des  Wassers  Alkohol  zur  Auflösung  der 
in  Rede  stehenden  Masse  an,  so  erhält  man  eine  intensiv  dun^ 
kelgrün  gefärbte  Auflösung,  aus  welcher  sich  nicht  unter  allen 
Umständen  Indigblau  abscheidet,  sondern  gewöhnlich  nur  dann, 
wenn  die  dunkelfarbige  Substanz  in  grosser  Menge  vorhanden 
war.  Die  Abscheidun'g  erfolgt  dann  ebenfalls  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff,  das  Indigblau  sondert  sich  aber  hier  in  krystal- 
linischem  Zustande  als  sehr  dünne  vierseitige  Blättchen  ab. 
Die  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  steht  in  keiner  Verbindung  mit 
dieser  Abscheidung  von  Indigblau,  denn  nach  beendigter  Ab- 
scheidung ist  die  Flüssigkeit  noch  immer  intensiv  grün  gefärbt, 
und  ans  ihr  erhält  man  nun,  .  wenn  man  sie  in  Wasser  giesst, 
dem  man  vorher  eine  zur  Uebersättigung  hinreichende  Menge 
Säure  hinzugesetzt  hat,  einen  reichlichen  Niederschlag  von  der 
rothbraunen  Säure.  Lässt  man  jedoch  die  grüne  weingeistige 
Lösung  längere  Zeit  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berüh- 
rung, so  nimmt  sie  Sauerstoff  aus  derselben  auf  und  es  geht 
ihre  grüne  Farbe  dabei  allmählig  in  eine  hellbraune  über*  Diese 
Farbenveränderung  hat  ihren  Grund  in  einer  -  Zerstörung  der 
rothbraunen  Säure,  welche  sich  dabei  in  eine  zweite  neue  Säure 
umwandelt,  auf  die  ich  weiter  unten  ebenfalls  ausführlich  zu- 
rückkommen werde. 

Die  rothbraune  Säure,    zu   deren   Beschreibung  ich    nno 
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fibergehe,  nenne  ich,  ihrer  Verwandtschaft  mit  dem  Anilin  and 
der  goldgelben  Lösungen  wegen ,  welche  ihre  alkalischen  Salze 
geben.: 

Chrysanilstäure, 

Dem^  was  im  Vorhergebenden  bereits  über  die  Darstellang 
dieser  Saare  gesagt  ist,  habe  ich  noch  hinzozurögen,  dass  man 
die  die  Säure  enthaltende  Salzmasse  auch  unmittelbar  mit  einem 
angesäuerten  Wasser  ubergicssen  kann ;    nach  vollendeter  Zer- 
setzung filtrirt  man,  trägt  die  auf  dem  Filter  gebliebene  unreine 
Säure  in  eine  grössere  Menge  Wasser    ein   und   setzt    demsel- 
ben 80  lange  tropfenweise  Aetzkalilösung  zu,    als  die  Flüssig- 
keit noch  eine  rein  goldgelbe  Farbe  behält,  worauf  man  filtrirt 
und  von  Neuem  durch  Säure  fälU.     Wenn  man  sowohl  in  die- 
sem Falle  als  auch  bei  der  Reinigung  der  Ohrysanilsäure  über- 
haupt  zu  viel  Aetzkali  anwendet^     so   verliert  die  Flüssigkeit 
ihre  goldgelbe  Farbe  und  nimmt  dafür  eine  grünliche  an«   Diess 
mnss  man  sorgfältig  vermeiden  ^     weil   dann  nicht  allein  schon 
wieder  ein  Theil  des  Rückstandes  mit  aufgelöst  worden  ist,  son- 
dern  auch  ein  Ueberschuss   von  Kali   bald    eine   Zersetzung  in 
der    Flüssigkeit    bewirkt ,     welche  sich    dadurch   zu    erkennen 
giebt^    dass  sie  sich  bald  mit  einer  dünnen  Haut  von  Indigblaa 
überzieht;     Man   muss  dann    wieder  ein    wenig  Säure   hinzu- 
setzen ,    bis  die  Flüssigkeit  wieder  rein  gelb  geworden  ist ;    es 
muss  diess  jedoch  sehr  allmählig  geschehen,     weil  die   Sätti- 
gongscapacilät  der  neuen   Säure  sehr  gering    ist.     Es   dürfen 
ferner   die    Flüssigkeiten   nicht   concentrirt  angewandt   werden, 
weil  das  chrysanilsaure  Kali,  obgleich  es  im  Allgemeinen  leicht 
löslich  ist,  doch  zuweilen,  und  namentlich,  wenn  die  Flüssig- 
keil einigermaassen  erhebliche  Mengen  anderer  Salze  aufgelöst 
entU&lt^  daraus  niederfällt  und  einen  Verlust  verursachen  wur- 
de».   So   muss   man    auch   das  Filter   beim  Filtriren  der  gold- 
gelben Flüssigl^eit  erst  vollkommen  auslaufen  lassen^     ehe  man 
es  mit  Wasser  nachspült,    und    das  Nachspülwasser  darf  nicht 
mit  der  gelben  Flüssigkeit  gemischt  werden,  weil  es  gewöhn- 
lich eine  grüngelbe  Farbe  besitzt  und  keine  reine  Säure  bei  der 
Präcipitation   giebt*     Endlich   noch  thut  man   wohl,   die   gelbe   . 
Flüssigkeit  aus  dem  Filter  unmittelbar  in  verdünnte  Säure  fallen 
za  lassen  ,    weil  sonst  bei  verzögertem  Filtriren  bisweilen  die 
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darchgelaufene  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Haut  überzieht,  und 
die  Säure  mnss  im  Ueberschusse  angewandt  werden  ^  damit 
nicht  mit  der  neuen  Siiure  zugleich  sich  ihr  Kalisalz  nieder- 
schlagen könne. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure  bildet  einen  flocki- 
gen voluminösen  Niederschlag^  dessen  Farbe  am  besten  mit 
der  des  frisch  gefällten  Kermes  verglichen  werden  kann.  Sie 
ist  bald  heller^  bald  dunkler ,  und  zwar  um  so  heller,  je  grös- 
ser der  Ueberschuss  an  Säure  in  der  Flüssigkeit  ist;  diese  hel- 
lere Färbung  ist  aber  nicht  bleibend ,  sondern  geht  beim  Aus- 
waschen nach  und  nach  wieder  in  die  dunklere  über.  Beim 
Trocknen  schrumpft  der  Niederschlag,  welcher  auch  unter  dem 
Mikroskope  keine  Spur  einer  krystalliniscben  Strnctur  zeigt,  un- 
ter grosser  Verringerung  des  Volumens  zu  einer  leicht  zerreib- 
liehen  formlosen  Masse  zusammen  und  nimmt  dabei  gewöhnlich 
eine  dunkelbraunrothe  Farbe  an,  welche  sich  jedoch  zuweilen  in 
eine  dunkelgrüne  umwandelt.  In  seltenen  Fällen  behält  die 
Säure  beim  Trocknen  die  Farbe,  welche  sie  unmittelbar  nach 
der  Fällung  zeigte^  auch  die  dunklen  Nuancen  aber  geben  beim 
Zerreiben  ein  hellbraunrothes  Pulver. 

In  Wasser  ist  die  Chrysanilsäurc  sehr  wenig  löslich,  sie 
theilt  ihm  jedoch  eine  hellgelbe  Farbe  mit ;  weit  löslicher  ist 
sie  In  Weingeist  ^  der  damit  eine  rothgelbe  Auflösung  bildet. 
In  einer  körnig  krystalliniscben  Form  kann  man  sie  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und 
Wasser  in  der  Siedehitze  damit  sättigt,  dann  filtrirt  und  erkalten 
lässt,  wobei  sich  der  grösste  Theil  des  anfgelöst  gewesenen  !d 
dichten  sternförmigen  Gruppen  sehr  feiner  und  kurzer,  auch 
unter  dem  ]VIikroskope  nur  schwierig  erkennbarer  Nadeln  wie- 
der absetzt.  In  Alkalien  löst  sich  die  Chrysanilsäure  leicht  mit 
goldgelber  Farbe  auf,  so  lange  kein  Ueberschuss  an  Alkali 
vorhanden  ist;  bei  einem  Ueberschusse  desselben  nehmen  diese 
Lösungen  dagegen  sehr  bald  eine  grünliche  Farbe  an  und  be- 
decken sich  dann  beim  Stehen  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit 
mit  einer  dünnen  Haut,  welche  ganz  das  Ansehen  von  Indig- 
blau  hat.  Mit  MetalKsalzen  geben  die  gelben  Lösungen  ver- 
schiedenfarbige Niederschläge,  von  denen  sich  das  Blei-  und 
Zinksalz  durch  eine  schön  rothe  Farbe  auszeichnen. 
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Bbe  ich  nan  weiter  gehe^  miiss  ich  die  Bemerkong  vor- 
MAMhicken,  dass  meine  Unfersaohnngen  über  diese  SSare  noch 
0cht  geschlossen  sind;  irotn  dem^  dass  ich  eine  Menge  Ana- 
Mynen  sowohl  der  Süure  selbst ,  als  auch  ihrer  Verbindnngen 
mit  Basen  angestellt  habe ,  ist  es  mir  doch  nicht  gelungen, 
Dbereinstimmende  Resultate  zu  erhalten^  und  es  hat  sich  mir 
daher  die  Ansicht  aufgedrängt ,  dass  der  rothe  Niederschlag 
▼lelleicht  aus  einem  Gemenge  zweier  verschiedener  Säuren  in 
▼erschiedenen ,  nach  dem  jedesmaligen  Verfahren  bei  der  Dar- 
Btellong  wechselnden  Mengen  bestehe.  Nur  so  wenigstens  kann 
Ich  mir  die  verschiedenen  Resultate  erklären  ,  welche  ich  bei 
den  Untersuchun^n  über  die  Sättigungscapacitat  erhalten  habe, 
und  wenn  ich  diese  jetxt  speciell  anzuführen  unterlasse,  so  ge- 
achieht  es  in  der  Hoffnung,  bald  vollständigere  und  befriedigen- 
dere mittheilen  zu  können. 

Ich  will  hier  nur  im  Allgemeinen  anführen,  dass  die  Siiuro 
selbst  mir  in  sechs  verschiedenen  Analysen  folgende  Mengen 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gegeben  hat: 

I.         II.        III.       IV.         V.       VI. 
Kohlenstoff    65,74   66,03  66^74   68,62   68,74   69,06 
Wasserstoff     4,34     4,33      4,46     4^37     4,38     4^33. 

Zu  den  drei  ersten  Analysen  ist  eine  durch  blosse  Praci- 
pHation  erhaltene  und  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Alkali 
gereinigte  Säure  angewandt  worden,  während  die  zu  den  drei 
letzteren  durch  Auflösen  in  schwachem  Alkohol  gereinigt  wor- 
den war;  merkwürdig  ist  die  grosse  Uebereinntimmung  des 
Wasserstoffgebaltes  in  den  beiden  Reiben  dieser  Analysen  bei 
der  grossen  Verschiedenheit  in  der  Menge  des  Kohlenstoffes. 

Die  Untersuchungen  über  die  Sättignngscapacität  habe  ich 
bis  jetzt  nur  mit  einem  durch  Auflösen  in  Alkali  und  aberma- 
lige Präcipitation  gereinigten  Präparate  angestellt  und  mich  da- 
bei hauptsächlich  des  Zinksalzes  und  des  BIcisalzes  bedient. 
Man  kann  diese  beiden  Salze  ^  welche  durch  blosses  Vermi- 
schcD  der  Lösungen  formlose  Niederschläge  bilden  ,  als  halb- 
krystallinisches  Pulver  darstellen,  wenn  man  einer  kochenden^ 
mit  etwas  überschüssiger  Essigsäure  versetzten  Lösung  von  es- 
sigsaurem Bleioxyd  oder  Zinkoxyd  eine  möglichst  neutrale 
goldgelbe  Auflösung  von  chrysanilsaurem  Kali  oder  Ammoniak 
unter  fortwährendem  Kochen  zusetzt.     Bs  bildet   sich  dann  ein 
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schwerer  palverformiger  Niederschlag  von  ziegelrother  FarbCj 
der  sich  leicht  absetzt^  leicht  auswaschen  lässt  und,  unter  dem 
Mikroskope  betrachtet ,  zwar  zu  fein  vertheilt  ist,  um  Krystalle 
erkennen  zu  lassen,  allein  doch  unverkennbar  das  Ansehen  ei- 
nes krystatlinischen  Pulvers  hat. 

Das  so  dargestellte  Bleisalz  hat  mir  die  am  meisten  über- 
einstimmenden Resultate  gegeben^  welche  ziemlich  genau  zu  der 
Formel  passen : 

Pb  +  CjjoH^sN^Oj, 
und  darnach  wurde  die  Säure  für  sich^  angenommen,  dass  sie 
bei  ihrer  Abscheidung  1  At.  Wasser  aufnimmt,  der  Formel 

entsprechen,  welche  ziemlich  genau  mit  den  Zahlen  der  obigen 
3  ersten  Analysen  zusammenfällt.  Das  Zinksalz  jedoch  gab  mir 
auf  1  At.  Zinkoxyd  bald  42  At.  Kohlenstoff^  bald  nur  14  At., 
Zahlen,  welche  allerdings  mit  denen  des  Bleisalzes  in  einem 
einfachen  Verhältnisse  stehen,  sich  aber  eben  so  wenig  als  dieab 
mit  den  drei  letzten  Analysen  der  Säure  in  Einklang  bringen 
lassen.  Ich  bin  daher  noch  nicht  im  Stande,  die  Zusammen- 
setzung der  Chrysanilsäure  mit  Bestimmtheit  anzugeben,  und 
daraus  folgt  schon  von  selbst,  dass  ich  auch  über  ihre  Bildung 
aus  dem  Indigblau  noch  ganz  im  Dunkeln  geblieben  bin.  Wenn 
ich  es  aber  wagte,  diese  unvollständigen  Untersuchungen  be- 
kannt zu  machen,  so  geschah  es  hauptsächlich,  um  sie  nicht 
noch  älter  werden  zu  lassen  und  um  den  daraus  möglicher 
Weise  für  mich  entspringenden  Nachtheilen  vorzubeugen. 

Das,  was  aus  der  Vergleichung  der  oben  angeführten  Zu- 
sammensetzung der  Chrysanilsäure  mit  der  des  Indigblau's  nach 
Erdmann's  Formel  Positives  her  vorgebt,  besteht  darin  ^  dass 
die  Säure  mehr  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  zum- 
Kohlenstoff  enthält,  als  das  Indigblau.  Ob  aber  das  Indigblau 
bei  der  Behandlung  mit  Aetzkaii  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
aufgenommen  hat  und  der  ganze  Kohlenstoffgehalt  des  Indig- 
blau's zur  Bildung  der  neuen  Säure  verwandt  worden  ist,  oder 
ob  ein  Theil  des  Kohlenstoffes  eliminirt  worden  ist  und  zur  Bil- 
dung von  Neben producten  Veranlassung  gegeben  hat^  diess  kann 
erst  die  Folge  lehren.  Jedenfalls  wird  Sauerstoff  und  Was- 
serstoff nicht  im  Verhältnisse  des  Wassers  aufgenommen,  son- 
dern höchst  wahrscheinlich   1  Atom  Sauerstoff  mehr,    als  der 
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Wasserstoff  zar  Wasserbildang  bedarf^  and  daraus  würde  man 
den  Sohluss  ziehen  können  ^  dass  bei  der  Einwirkung  des  Kali 
auf  das  Indigblaa  ein  Theil  des  letztern  darcli  Entziehung  von 
Sauerstoff  in  den  reducirten  Zustand  fibergeführt  werde^  woraus 
aich  dann  die  beobachtete  Abscheidung  von  Indigblau  einfach 
erklärte.  Von  diesem  Gesichtspuncte  ausgehend,  wollte  ich  ver- 
Boehen,  ob  die  Bildung  der  dunkelfarbigen  Substanz  und  die 
durch  sie  bedingte  Rückbildung  von  Indigblau  verhindert  würde^ 
wenn  eine  andere  Quelle  von  Sauerstoff  vorhanden  wäre.  Ich 
setzte  zu  diesem  Zwecke  einer  bei  +150^  kochenden  Kalilö- 
sang,  vor  dem  Eintragen  von  Indigblau  so  viel  chlorsaures  Kali 
KU,  als  sie  aufzulösen  vermochte;  in  der  That  löste  sich  darin 
nun  das  Indigblaa  vollständig  zu  einer  orangefarbenen  Flüssig- 
keit auf,  die  dunkelfarbige  Substanz  wurde  nicht  gebildet  und 
beim  Auflösen  der  beim  Erkalten  ebenfalls  erstarrenden  Masse 
setzte^  sich  nur  eine  geringe  Menge  von  Indigblau  ab»  Die  auf 
diese  Weise  dargestellte  Säure  besitzt  im  Allgemeinen  eine  hel- 
lere Farbe  als  die  ohne  Mithülfe  von  chlorsaurem  Kali  darge- 
stellte, es  ist  jedoch  kein  Chlor  in  die  Zusammensetzung  der- 
selben mit  eingegangen  und  sie  zeichnet  sich  übrigens  durch 
keine  besonderen  Eigenschaften  von  der  auf  anderem  Wege  er- 
haltenen aus. 

Bei  einem  Versuche^  welchen  ich  in  Bezug  auf  die  Menge 
der  sich  aus  dem  Indigblau  unter  Mithülfe  von  chlorsaurem  Kali 
bildenden  Chrysanilsäure  anstellte^  erhielt  ich  von  0^250  Gr. 
rdnen  krystallinischen  Indigblau's  0^903  Gr.  oder  mehr  als  80 
p.c.  bei  100^  getrockneter  Chrysanilsäure. 

Höchst  merkwürdig  ist  das  Verbalten  der  Chrysanilsäure 
beim  Kochen  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  und  namentlich 
mit  Schwefelsäure;  die  Flüssigkeit  fängt  bald  an,  sich  blauroth 
asa  färben  y  und  während  diese  Farbe  bei  fortgesetztem  Kochen 
immer  intensiver  wird,  zerlegt  sich  die  Chrysanilsäure  voll- 
ständig In  zwei  neue  Körper,  von  denen  der  eine  in  der  Auf- 
lösung bleibt,  der  andere  aber  sich  beim  Erkalten  fast  voll- 
ständig aus  der  Flüssigkeit  ausscheidet.  Dieser  letztere  nun 
bildet  ein  Haufwerk  sehr  feiner  Nadeln  von  tietblauschwarzer 
Farbe  und  ist  die  Ursache  der  Färbung  der  Flüssigkeit  bei  sei- 
ner  Bildung,  indem  er  bei  der  Siedehitze  in  derselben  löslich 
ist    Der  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  gebliebene  Körper  ist  eine 
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neue  Säare  und  zwar  dieselbe  ^  welche  sich  bildet,  wenn  man 
die  oben  erwähnte  grüne  alkoholische  Lösung  der  Einwirkung 
des  Sauerstoffes  aassetzt.  Sie  will  ich  -  zuerst  ausführlich  be^ 
schreiben  und  ihr  den  Namen  geben: 

Anthranilsäure. 

Zur  Darstellung  der  Anthranilsäure  verfährt  man  am  bes« 
ten  ganz  eben  so,  wie  ich  es  für  die  Chrysanilsäure  angege- 
ben habe.  Die  erstarrte  Masse  löst  man  in  Alkohol  auf  und 
überlässt  die  erhaltene  Lösung  so  lange  dem  Einflüsse  der  at- 
mosphärischen Luft^  bis  ihre  grüne  Farbe  sich  in  eine  braune 
umgewandelt  hat.  Nun  lässt  man  so  lange  einen  Strom  von 
Kohlensäure  durch  dieselbe  streichen,  bis  alles  überschüssige 
Alkali  in  kohlensaures  verwandelt  ist,  nach  dessen  Absetze« 
man  von  der  Flüssigkeit  den  Weingeist  abdestillirt.  Bei  gehö« 
rigor  Concentration  sondert  sich  dann  aus  der  rückständigen 
Flüssigkeit  ein  Salz  in  sehr  l&leinen  und  dünnen  zusammen- 
grnppirten  Blättern  ab^  welche  das  Kalisalz  der  Anthranilsäure 
sind;  man  lässt  die  Mutterlauge  von  Papier  einsaugen,  löst  das 
Salz  wieder  in  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  setzt  zu  der 
üHrirten  Flüssigkeit  tropfenweise  Essigsäure  hinzu,  wodurch  ira 
ersten  Augenblicke  eine  milchige  Trübung  der  Flüssigkeit  ent- 
steht, bald  aber  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag  von 
wasserhaltiger  Anthranilsäure  sich  bildet. 

Eine  zweite  Bereitungsart  der  Anthranilsäure  ergiebt  sich 
ans  der  Zersetzung  der  Chrysanilsäure  durch  Kochen  mit  Mi- 
neralsäuren; in  diesem  Falle  erhält  man  sie  aber  mit  einer  an- 
dern Säure  gleichzeitig  in  Wasser  aufgelöst.  Um  sie  daraus 
abzuscheiden,  thut  man  am  besten,  in  der  Flüssigkeit  einen 
Ueberschuss  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  aufzulösen  und  dann 
vorsichtig  mit  einem  verdünnten  Alkali  zu  neuf ralislren ;  es  schei- 
det 4sich  dann  anthranilsaures  Zinkoxyd  als  ein  feines  gelbli- 
ches, körnig -krystallinisches  Pulver  ab,  das  sich  leicht  in  der 
Flüssigkeit  zu  Boden  setzt  und  leicht  ausgewaschen  werden 
kann.  Oft  bildet  sich  vor  dem  Beginne  der  Ausscheidung  die- 
ses Salzes  ein  geringer  flockiger  bräunlicher  Niederschlag,  and 
von  diesem  muss  man  die  Flüssigkeit  vor  der  weitern  Neutra- 
lisation durch  Filtriren  trennen. 

Aus  dem  so  erhaltenen  Zinksalze  kann  man  nun  die  Säure 


Kaii  auf  das  lodigblau.  77 

leieht  abscheiden^  wenn  man  das  Salz  in  einem  geeigneten  Ge- 
fis8  mit  Allsohol  tibergiesst^  diesen  zum  Kochen  erhitzt  und 
DUO  tropfenweise  mit  Alkohol  verdünnte  SchwefeUsitare  hinzu- 
setzt Hat  man  nicht  zu  viel  Säure  zugesetzt^  so^  Icann  man 
sogldch  fiitriren^  und  man  erhält  dann  entweder  schon  beim 
Erkalten,  oder  nach  vorhergegangener  theilweiser  Verdampfung 
des  Weingeistes  die  Anthranilsäure  in  krystaliinischer  Form. 

Die  Anthranilsäure  ist  in  reinem  Zustande  farblos  und  be- 
sitzt einen  süsslichen  Geschmack,  welcher  auch  ihren  Verbin- 
duugeu  mit  den  Alkalien  eigenthumlich  ist.  Man  erhält  sie 
nach  der  ersten  Methode  gewöhnlich  als  ein  sandartiges  Pul- 
ver ;  wenn  man  jedoch  die  Essigsäure  sorgfältig  über  die  Fläs- 
sigkeit  giesst  und  die  Zersetzung  nur  ganz  allmählig  vor  sich 
gehen  lässt,  kann  man  sie  auch  als  schuppige  Krystalle  vom 
Ansehen  der  Benzo^äure  erhalten.  In  kaltem  Wasser  ist  die 
Anthranilsäure  ziemlich  schwer  löslich  und  kann  daher  ohne 
zu  grossen  Verlust  ausgewaschen  werden.  Viel  leichter  lös«* 
lieh  ist  sie  dagegen  bei  höherer  Temperatur,  so  dass  man  sie 
also  leicht  umkrystalüsiren  kann.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  sehr  leicht  löslich,  und  ans  ersterem  namentlich  kann  man 
sie  in  grösseren  Blättern  krystallisirt  erhalten. 

Bei  einer  Temperatur  von  + 135^  C.  ungefähr  schmilzt  die 
Anthranilsäure  und  sublimirt  sich  dabei  als  ein  feines  Krystall- 
mehl  an  die  zunächstliegenden  kälteren  Körper ;  über  diese  Tem- 
peratur erhitzt^  fängt  sie  bald  an  zu  kochen,  und  nun  geht  eine 
sehr  merkwürdige  Zersetzung  vor  sich^  welche  ich  jedoch  erst 
nach  den  Resultaten  über  ihre  Zusammensetzung  genauer  an- 
führen will. 

Die  Anthranilsäure  giebt  mit  den  Alkalien  sehr  leicht  so- 
wohl in  Wasser  als  auch  in  Weingeist  lösliche  Salze,  wel- 
che sich  jedoch  krystallisirt  darstellen  lassen  und  sich  an  der 
Luft,  ohne  zu  zerfliessen,  erhalten.  Mit  den  Salzen  des  Kup- 
fers^ Zinks  und  Bleies  geben  sie  krystallinische  Niederschläge^ 
und  auch  das  Silbersalz  kann  man  durch  Auflösen  in  Ammoniak 
krystallinisch  darstellen. 

Zur  Analyse  habe  ich  mich  des  Silbersalzes  bedient,  wel- 

i     ches    man  leicht  erhält ,    wenn   man  anthraniisaures  Kali  oder 

Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt.    Es  entsteht  ein 

blendend  weisser  Niederschlag,    welcher  sowohl  in  Salpeter- 
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Bfiare  als  aach  in  Ammontak  leicht  löslich  ist  and  sich  leicht 
aaswaschen  lässt. 

I.  0^514  Gr.  bei  +100^   getrockneten  Silbersalzes  gaben 
0^646  Kohlensäare,  0,107  Wasser  and  0,928  metallisches  Silber; 

II.  0,502  Gr.  desselben  Salzes  gaben   0,635  Kohlensäare^ 
0,115  Wasser  and  0,322  metallisches  Silber; 

III.  0^340  Gr.  endlich  gaben  16  €.  C.  Sückstoffgas  bei  0"" 
and  0^76  M.  B.  St.  und  0,151  metallisches  Silber. 

Diese  Mengen  betragen  in  Procenten: 


I. 

IL 

III. 

Mittelzahl. 

Silberoxyd 

47,70 

47,56 

47,69 

47,65 

Kohlenstoff 

34,77 

34,97 

— 

34,87 

Wasserstoff 

2,31 

2,54 

— 

2,42 

Stickstoff 

_^ 

•^ 

5.90 

__ 

Diese  Zahlen  stimmen  hinreichend  überein  mit  der  Formel 

Ag+Ci^Hi^N^Og, 
wie  sich  aas  folgender  Vergleichang  ergiebt: 


Ber. 

Gef. 

Silberoxyd 

47,23 

47,65 

Kohlenstoff 

34,81 

34,87 

Wasserstoff 

2,44 

2,42 

Stickstoff 

5,76 

5,90 

Sauerstoff 

9,76 

9,16 

100,00       100,00. 
Das  Atomgewicht  des  Silbersalzes  ist  demnach  3073^61« 
Die  Analyse  der  wasserhaltigen    Säare  gab  folgende  Re- 
sultate: 

I.  0^354  Gr.   geschmolzener  Säare  gaben  0^797  Kohlen- 
sfiare  und  0,164  Wasser; 

II.-  0,537  Gr.  derselben    SSare  gaben  1^197   Kohlensäure 
und  0,246  Wasser ; 

III.  0,336  Gr.  geschmolzener  Säure  gaben  29  C.C.  Stiok-« 
stoffgas  bei  0""  und  0,76  M.  B.  St. 

Diese  Mengen  betragen  in  Procenten: 

I.  II.  III.     Mittelzahl. 

Kohlenstoff        62,25         61,63         —         61,94 
Wasserstoff         4,86  5,09         —  4^97 

Stickstoff  —  —        10^94        — 
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IMese   gefundenen    Zahlen   stimmen    aber  mit   den    nach 
der  Formel: 

Ci4Hi2Na03  +  aq. 
berechneten  so  genan  als  möglich   fiberein  ^   wie  die  folgende 
Vergleichang  zeigt: 


Ber. 

Gef. 

Kohlenstoff 

61,69 

61,94 

Wasserstoff 

5,03 

4,97 

Stickstoff 

10,21 

10,94 

Sauerstoff 

23,07. 

22,15 

100,00       100,00. 

Demnach  betrügt  also  das  Atomgewicht  der  wasserhaltigen 
SSare  1734^48  und  das  der  wasserfreien  1622,00. 

Die  wasserfreie  Anthranilsäure  enthalt  18,49  p.  €•  Sauerstoff 
und  ihre  Sättigungscapacität  ist  V3  dieser  Zahl  oder  6,16. 

Wenn  nun  schon  die  hinreichend  genauen  Zahlen  der  obi- 
gen Analysen  keinen  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  der 
Anthranilsäure  mehr  zulassen,  so  ergiebt  sich  noch  eine  Be- 
stfitigung  der  aus  ihnen  abgeleiteten  Formel  aus  der  merkwür- 
digen Zersetzung  der  wasserhaltigen  Säure  durch  höhere  Tem- 
peratur. Die  wasserhaltige  Anthranilsäure  zerfällt  nämlich^ 
wenn  man  sie  bis  jenseits  ihres  Schmelzpunctes  erhitzt^  in 
sich  gasßrmig  entwickelnde  Kohlensäure  und  in  Anilin. 

Am  vollkommensten  und  schnellsten  erfolgt  diese  Zersez- 
eung  in  einer  engen  Glasröhre,  und  in  einer  solchen  nahm  ich 
sie  vor^  um  die  Menge  der  sich  entwickelnden  Kohlensäure 
zu  bestimmen;  in  einem  bauchigen  Gefässe  dagegen  verfluch* 
tigt  sich  beim  Anfange  der  Zersetzung  sehr  viel  unzersetzte 
Säure,  und  mit  kleinen  Mengen  wenigstens  gelang  es  mir  in 
solchen  Gefässen  nicht^  sie  zu  Ende  zu  fuhren. 

In  das  zugeschmolzene  Ende  einer  2  Fuss  langen  und  ^4 
Zoll  weiten  Glasröhre  brachte  ich  0,154  Gr.  geschmolzene  Säure 
und  gab  nun  der  Röhre,  indem  ich  sie  durch  2  Biegungen  in 
3  gleiche  Schenkel  theilte,  eine  solche  Form^  dass  der  geschlos- 
sene Schenkel  einen  Winkel  von  45°  mit  den  beiden  anderen^ 
ganz  nahe  neben  einander  parallellaufenden  Schenkeln  bildete; 
diese  beiden  letzteren  wurden  in  einen  mit  Quecksilber  gefüll- 
ten Cylinder  eingesenkt  und  über  das  aus  demselben  hervorra- 
gende offene  Bnde  der  Röhre  ein  getheiltes  Rohr  zum  Auffan«« 
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gen  des  Gases  gestärzt.  Die  Zerlegnng  fond  unter .  starkem 
Aufkochen  statt,  welches  gegen  das  Ende  derselben  immer  ge- 
ringer ward,  bis  endlich  ein  stossweise  eintretendes  Kochen  die 
Beendigung  der  Operation  anzeigte;  es  hatte  sich  nun  das  Vo- 
lumen der  in  dem  getheilten  Rohre  befindlichen  Luft  um  85  CG. 
vermehrt  (welche,  auf  0""  und  0,76  M.  B.  St.  reducirt,  24,5  C.C 
betrugen}  und  diese  wurden  beim  Einbringen  von  Kalilösung 
wieder  vollständig  absorbirt»  Die  erhaltenen  24,6  C.  C.  Koh- 
lensäure wiegen  0^04850  Gr.  und  diess  beträgt  31^49  p.C.  vom 
Gewichte  der  angewandten  Säure;  wenn  sich  aber 

CiÄaNjjOg+aq. 
in  CiaHi^Njj+^C  zerlegt, 
so  müssten  31,93  p.C.  Kohlensäure   gebildet   werden^  und  die    , 
Zerlegung  geht  daher  in  der  That  nach  der  gegebenen  Formel 
vor  sich. 

Es  ist  gewiss  eine  recht  merkwürdige  Erscheinung^  dass 
eine  ziemlich  starke  Säure  sich  durch  blosse  Einwirkung  der 
Wärme  in  Kohlensäure  und  in  eine  Base  zerlegt,  welche  sloh 
durch  den  gänzlichen  Mangel  an  Sauerstoff  besonders  auszeich- 
net, und  nicht  minder  interessant  ist  es^  dass  dabei  eine  Was« 
serzersetzung  stattfindet,  wenn  man  nicht  mit  Liebig  die 
Säure  als 

betrachtet,  wofür  die  Art  und  Weise  ihrer  Zersetzung  vielleicht 
sprechen  möchte;  auch  dann  aber  ist  es  auffallend,  dass  der 
weniger  innig  gebundene  Wasserstoff  in  das  Hauptproduct  der 
Zersetzung  eintritt  und  nicht  vielmehr  mit  einem  Theile  des 
austretenden  Sauerstoffes  sich  verbindet. 

Nicht  so  einfach  wie  die  Zersetzung  der  wasserhaltigen 
Säure  ist  die  Zersetzung  der  anthranilsauren  Salze,  und  zwar 
ganz  einfach  deshalb,  weil  bei  ihnen  das  zu  jenem  Zerfallen 
nöthige  Atom  Wasser  durch  1  At.  Base  ersetzt  worden  ist 
Man  erhält  zwar  bei  der  trocknen  Destillation  dieser  Salze  eben* 
falls  Anilin^  allein  es  scheidet  sich  auch  viel  Kohle  dabei  aus 
und  die  Zersetzung  lässt  sich  nicht  genau  verfolgen. 


Ich  habe  bereits  erwähnt^  dass  beim  Zersetzen  einer  Auf- 
lösung von  anthranilsaurem  Kali  durch  Säure  im  ersten  Au- 
genblicke eine  milchige  Trübung  in  der  Flüssigkeit  entsteht} 
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•e  hat  ibfon  Grund  darin ,  dass  die  Antbranilsfinre,  wie  man 

er  dem  Mikroskope  sehr  gut  sehen  kann,   zuerst  als  eine 

issigkeit  in  sehr  kleinen  Tropfen  ausgeschieden  wird^  welche 

i   nach   einiger  Zeit  sich  zu    Krystallen  vereinigen.    Dieser 

istand  kann  in  sofern  von  Wichtigkeit  sein,  als^  wenn  man 

e  Anthranilsaure  und   Chrysaniisäare  enthaltende  Flüssigkeit 

roh  S&ureu  zersetzt,  dann  vielleicht  die  Anthranilsaure  in  der 

»aigen  Form  von  der  Chrysanilsäure  mit  niedergerissen  wird^ 

1   es   kann  diess  vielleicht  zur  Erklärung   der  verschiedenen 

soltate  führen^   welche  mir  die  Untersuchung  der  Chrysanil- 

ire  gegeben  hat. 

Was    das  Verhältniss  der  Chrysanilsäure  zur  Anthranil- 

ire  betrifft,  so  glaubte  ich,  dasselbe  durch  die  interessante  Zer- 

asong  der  Chrysanilsäure  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  ge- 

a  bestimmen  zu  können,  und  ich  habe  daher  zu  diesem  Zwecke 

»rsuche  angestellt  über  das  Verhältniss   der  beiden  entstehen- 

B  Producte  sowohl,   als  auch  über  die  Zusammensetzung  des 

fstallinischen  blauschwarzen  Körpers.    Allein  auch  hier  habe 

I  sehr  abweichende  Resultate  bekommen,    von   welchen    ich 

r   die  von  3  Verbrennungen  des  blauschwarzen  Körpers  an- 

tiren  will;  ich  erhielt  dabei: 

I.  II.             III. 

Kohlenstoff         66,85  73,89  72,55 

Wasserstoff         3,95  3,96  3,97. 

Auch   hier  also  zeigt  sich   wieder  dieselbe   merkwürdige 

Übereinstimmung  im  Wasserstoffgehalte  wie  bei  der  Chrysanil- 

äre,   die  Differenz  im   Kohlenstoffgehalte  ist  aber   hier  noch 

el  grösser  und  beträgt  7  p.C.-,  es  ist  diess  jedoch^   wie  ich 

gleich  zeigen  werde^  nur  eine  Folge  der  Differenz,  welche  die 

irysanilsäure  in  ihrem  Kohlenstoffgehalte  gab ,  je  nachdem  -sie 

18  Alkohol  krystallisirt  war  oder  nicht.    Die  zur  ersten  Ana- 

86  verwandte  Substanz  nämlich  M  aus  einer  nicht  durch  Al- 

>hol     gereinigten    Säure  dargestellt,    welche   durchschnittlich 

1^17  p.  C.  Kohlenstoff  und  4,34  Wasserstoff  gab ;  nimmt  mau 

m  diese  Zahlen  doppelt  und  zieht  davon  den  Gehalt  der  was- 

irfreien  Anthranilsaure  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ab^  so 

rhält  man: 

132,34  8,68 

65,98  4,62 

=  66,36  C   und  4,06  H 
ionrn.  f.  prakt.  Cbemie.   XXin.  %.  5 


81i    Fritzsche^  üb.  die  Piroducte  der  Einwirkung  eti 

für  die  blaaschwarze  Substanz,  Zahlen,   welche  ziemlich 
zu  der  ersten  Analyse  stimmen.     Wenn   man  nun  die  wassei 
haltige  Chrysanllsaure  nach  der  Formel  C^s^^i^ft^B  zusaj 
mengesetzt  annimmt^  so  wörde  sie  zerfallen  In  1  At.  wasf 
freie  Anthranilsäure^  welche  ans  der  Flüssigkeit  1  At.  Wai 
aufnimmt^  und  in  1  At.  der  neuen  Substanz^  deren  Formel  dai 
C14II10N2O3  sein  würde,   nach  welcher   sie   66,48' p.C.-Kol 
lenstoff  und  3,88  p.C.  Wasserstoff  enthält.     Diese  Formel  wird, 
nun   zwar  durch  die  beiden   letzten   Analysen   nicht   bestäti( 
aHein  auch  bei  ihnen  finden  wir  eine  Uebereinslimmung  mit  dt 
ihnen    entsprechenden  Analysen  der  aus  Alkohol  krystallisirt« 
Cbrysanilsäure ,  aus  welcher   die  zu  ihnen  verwandte  Snbsti 
dargestellt  worden   war.     Die  aus  Alkohol   krystallisirte  Sil 
hatte  durchschnittlich    68,81   p.C.   Kohlenstoff    und  4,33  p. 
Wasserstoff  gegeben,  und  wenn  wir  mit  diesen  Zahlen  eben 
wie  vorher  verfahren  ^  so  erhalten  wir: 

137,62  Sfi2 

65,68  4,62 

=  71,64  C  und  4^04  H 
für  die  neue  Substanz,  Zahlen^  welche  sich   denen  der  Ana 
lysen  im  Koblenstoffgehalte  zwar  nur  nähern,  Im  Wasserstoff 
gehalte  aber  damit  übereinstimmen.     Es  geht  nun  aber  aus  dem 
Angeführten  hinreichend  hervor,  dass  es  sich  vor  Allem  darum.« 
handelt,  die  Zusammensetzung  der  Chrysanllsaure  mit  Bestimmt«] 
heit  zu  ermitteln,  und   darauf  werden  meine  Bestrebungen  ge*i 
richtet  sein;  bis  diese  Frage  gelöst  sein  wird,   möge  die  neuei 
Substanz  noch  namenlos  bleiben^   einige  ihrer  hauptsächlichsten 
Eigenschaften  will  ich  hier  jedoch  noch  anführen.    Sie  ist,  wie. 
es  scheint,  weder  basischer  noch  saurer  Natur  und  zeigt  ver-^ 
schiedene  Eigenschaften ,  je  nachdem  sie  noch  im  feuchten  Zu- 
stande und  frisch  bereitet,  oder  getrocknet  und   mit  der  atmo* 
sphärischen    Luft  einige    Zeit    in   Berührung   gewesen    war. 
Im  frischen  Zustande  ist  sie  mit  tief  purpurrother.  In  Blau  sich 
neigender  Farbe  in  Weingeist  löslich,  diese  Löslichkeit  verliert 
sie  jedoch  zum  Theil  nach   dem  Trocknen   und  giebt  dann  nur 
noch  eine  rothbraune  Lösung;  beide   Lösungen   scheinen   durch 
den  Einfluss  der  atmosphärischen   Luft  bald  Veränderungen  u 
erleiden.    Mit  Alkalien   zersetzt  sich   die  frisch  bereitete  Sab* 
stanz  sehr  bald  unter  Ausscheidung  von  Indigblau,  bei  der  ge- 
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hekaetoo  dagegen  geht  diess  viel  langsamer  Tor  deb,  so  dass 
jj^fliat  acheinty  ala  enthalte  die  Sabetanz  redncirten  Indigo  In 
M»  eigenlhfiinlichen  Verbindang  and  als  werde  dieser  beim 
laeknen  wieder  za  Indigblaa  oxydirt.  Es  bedarf  daher  auch 
Htt  Substanz  noch  einer  weitern  Untersocbung,  and  ich  be-> 
ite  mir  vor,  in  der  Fortsetzung  dieser  Arbeit  auch  auf  sie 
Mer  zuräckzokommen. 

t  fis  bleibt  mir  nun  nur  noch  übrig,  ganz  kurz  noch  eines 
Wtm  Kdrpers  zu  erwähnen,  der  sich  durch  freiwillige  Zer- 
brang  der  Cbrysanilsfiure  bildet.  Wenn  man  nämlich  eine 
liong  eines  cbrysanilsauren  alkalischen  Salzes  an  der  atmo* 
birlsohen  Luft  stehen  lässt,  so  bildet  sich  auf  ihrer  Oberfläche 
Wi  einiger  Zeit  eine  Haut  von  hellgröner  Farbe;  unter  dem 
■[Toskope  zeigt  sie  Spuren  krystallinischer  Structiir  und  beim 
illdsen  in  Aether  giebt  sie  kleine  Krystalle.  Die  von  ihr  er- 
Itene  Menge  war  jedoch  bis  jetzt  zu  gering^  um  sie  einer 
ritern  Untersuchung  unterwerfen  zu  können,  und  ich  muss  mich 
her  vorläufig  mit  der  Anführung  ihrer  Existenz  begnögeo. 


V. 

lieber  den  Schwefelkohlenstoff. 

Von 
J.   P.   C  0  U  fi  R  B  E. 

r$te  Abhandlung j  überreicht  der  Academie  der  Wüsenschaf'- 

ten  den  iL  April  iS36  ^). 

(Revue  scientifique,  Oct  1840.  p*  i,) 

Kurzer  Inhalt  dieser  Arbeit. 

Der   Schwefelkohlenstoff    ist    von   Lampadius    entdeckt 
Orden.     Er  betrachtete  ihn  als   eine  Verbindung  von  Koblen- 


*)  Der  erste Theil  der  UBtersuchung  des  Hrn.  Coae  rbe  über  die- 
n  Gegenstand,  welchen  der  VerC  schon  früher  ausführlich  mitge- 
«UC  bat,  wird  hier,  der  Vollsländigkeit  wegen,  im  Auszage  anf- 
»enmen,  obwohl  die  Resultate,  die  darin  enthalten  sind,  fast  voll- 
»mmen  mit  denen  übereinstimmen,  die  schon  früher, ehe  Hr.  Couerbe 
rine  Untersuchung  ausführte,  von  Hrn.  Zeise   gewonnen  und  be- 

6« 
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Stoff,  Schwefel  and  Wasserstoff.  Er  erhielt  ihn  zuföllig  bei  der 
Destillation  von  Schwefelkies  mit  Kohle,  die  er  in  der  Absicht 
anstellte,  mehr  Schwefel  za  erhalten.  Dieser  sonderbare  Kör- 
per, welcher  zuerst  den  Namen  Schwefelalkohol  erhielt,  ist, 
obgleich  er  aus  zwei  festen  Substanzen  besteht,  flüssig^  äther- 
artig und  sehr  fltichtig.  Er  erhielt  verschiedene  Namen  und 
gab  zu  sehr  schönen  Abhandlungen  Veranlassung«  Clement 
und  Desormes,  Berzelius,  Cluzel,  Vauquelin,  The« 
nard,  Zeise  u.  s.  w.  haben  nach  der  Reihe  Abhandlungen 
über  den  Schwefelkohlenstoff  geliefert. 

Clemeu't  und  Desormes  sind  die  ersten  Chemiker,  wel- 
che die  wirkliche  qualitative  Zusammensetzung   des  Schwefel- 
kohlenstoffes gegeben  haben.     Ihre  Versuche  befinden  sich  un- 
ter   ihren   interessanten    Untersuchungen   über   den  Kohlenstoß 
Sie  sind  in  dem   XLII.  Bande  der  Annales  de  ehimie  entbal« 
ten.     Sie  sind  auch  die  ersten,    welche  ein  directes  und  leich- 
tes Verfahren,  um  ihn   zu  erhalten,   angegeben   haben.     Wenn  ^ 
man  sich  ihres  Verfahrens  bedient  und  statt  der  Porcellanröhre 
eine  gusseiserne  Röhre   von   3  Fuss  Länge   und  von  ungefähr  I 
3  oder  4  Zoll  im  Durchmesser  anwendet,  die  man  gehörig  mK  f 
kleinen   Kohlenstöcken  anfüllt,     so  kann   man   täglich  mehrere^* 
Pfunde  Schwefelkohlenstoff  erhalten.     Da  es  leicht  ist,  mehrere 
Apparate  auf  einmal  zu  leiten,  indem  man  2  oder  3  zusammen- 
stellt,   so  erhält  man  in  einigen  Stunden   Massen  von  Producti 
welches  wie  Wasser  überdestillirt.  *     ^ 

Diese  Röhren  können   nicht  zu  mehreren  Operationen  ge- 
braucht werden.     Der  Schwefel  greift  sie  an   und  durchlöchert 
sie  oft  nach  Verlauf  einiger  Stunden.     Man   kann  diesem  Ue-  . 
beistände  dadurch   abhelfen,    dass   man   ihre  innere  Fläche  mit* 
einem  Beschläge  überzieht^  welcher  aus  Thon^  Sand  und  Kuh- 
mist besteht. 


kannt  gemacht  worden  sind  (Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV.  S.  407).  ; 
Vgl.  Berzelius's  Jahresbericht,  Bd.  XVII.  S.  332  und  Liebig'« 
Ann.  der  Pharm.  Bd.  XIX.  S.  261.  Der  zweite  Tjieil  der  Abhand- 
lung des  französischen  Chemikers  enthält  jedoch  eine  Anzahl  neuer 
Erfahrangen,  welche  demselben  eigenthümlich  sind  und  dem  interes- 
santen Gegenstände  eine  bedeutende  Ausdehnung  verleihen. 

D.  Rei. 


i 
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Clnsel  fand  in  einer  besondern  Abhandlung  über  diesen 
Bfper»  welche  sich  hauptsächlich  über  seine  Natur  und  seine 
MMminensetzung  verbreitete,  nach  zahlreichen  schwierigen  und 
«plicirten  Versuchen,  dass  er  besteht  aus: 

Kohlenstoff  28,49 

Wasserstoff  6,86 

Stickstoff  6,98 

Radical  des  Schwefels  68,67. 
Diess  ist  ein  sonderbares  Resultat,  sowohl  wegen  der  Be- 
baffenheit  der  gefundenen  Elemente,     als   wegen  ihres   Ver- 
Unisses. 

Die  wirkliche  Zusammensetzung  des  Schwefelkohlenstoffes 

ans  erst  seit  den  Untersuchungen  vonThenard  und  Vau- 

lelin  bekannt.     Diese  Chemiker,  welche   von  der  Academie 

B  Aaflrag  erhielten,  CluzeTs  Arbeit  zu  prüfen,  fanden  durch 

ilkehe.  Versuche,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  besteht  aus: 

Schwefel         86 
Kohlenstoff      14. 
Dieses  Resultat  wurde  später  durch  die  Analysen  von  B er* 
lins  und  Marc  et  bestätigt,  welche  fanden: 

1  At.  Kohlenstoff  76,438 

2  -     Schwefel  402,320, 
dche  in  100  Th.  ausmachen: 

Schwefel  84,84 

Kohlenstoff  16,16. 

Diese  Zahlen  stimmen^,  wie  man  sieht,  mit  den  Resultaten 
leoard's  und  Vauquelin's  äberein. 

Die  von  mir  angestellten  Analysen  leiten  auf  dieselbe  For- 
d.     Folgendes  ist  das  Resultat  meiner  Yersuche: 

1)  Schwefelkohlenstoff  3,227 
Wasser  erhalten  0,010 
Kohlensäure  1,905. 

2)  Schwefelkohlenstoff  2,320 
Wasser  0,005 
Kohlensäure  1,360. 

IHe  Wassermenge  ist  hier  zufällig  und  rührt  von  der  Luft 
r^  welche  ich  ungetrocknet  nach  Beendigung  des  Versuches 
rch  den  Apparat  strömen  Hess.     Wenn  ich  daher  diese  Spur 
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von  Feuchtigkeit  unbeachtet  lasse,  so  erhalte  ich  als  Miftel  die- 
ser Analysen: 

Kohlenstoff         16,905 
Schwefel  83,795. 

Alle  diese  Versuche  bevrcisen,  dass  der  Schwefelkohlen- 
stoff in  der  That  nur  Schwefel  und  Kohlenstoff  in  den  von  Vai- 
quelin,  Thenard,  Berzelius  und  Marcet  angegeben« 
Verhältnissen  enthalt. 

Der  Siedepunct  des   Schwefelkohlenstoffes    Ist   45**^    selie 
Dichtigkeit  =  1,265,  die  seines  Dampfes  in  Vergleich  mit  der 
der  Luft  2,688.     Sie  wurde  direct  aus  dem  Versuche  abgelel^ 
tet,  dessen  Resultate  hier  folgen: 
Unterschied  in  dem  Gewichte  des  mit  Dampf 

und  des  mit  Luft  angefällten  Ballons  0,800 

Temperatur  des  Dampfes  59^ 

Temperatur  der  Luft  12^ 

Luftdruck  752  Mm. 

in  dem  Ballon  zuröckgebliebene  Luft  0 

Rauminhalt  des  Ballons  190  Gb.C. 

Der  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  wie  eine  Sfinre.  In- 
dessen verbindet  er  sich  nicht  direct  mit  den  Basen  ^  sondern 
er  bedarf  einer  organischen  Substanz^  wenn  er  diese  Bolle 
wirklich  spielen  soll.  Eben  so  kann  er  sich  in  Verbindung  mitAetber 
oder  Alkohol  mit  den  Mctalloxyden  vereinigen  und  Salze  bildei« 

Es  giebt  zwei  Arten  ^  den  Schwefelkohlenstoff  mit  des 
Oxyden  zu  vei binden,  direct,  indem  man  das  Oxyd  in  Alkohol 
auflöst,  und  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft.  Die  In  AI«-^ 
kohol  oder  Aelher  löslichen  Alkalien  verbinden  sich  direct  da- 
mit. Diese  verschiedenen  Verbindungen  sind  uns  anter  deS: 
Namen  von  schwefelkohlenstoff^ithersauren  Salzen  oder  unter  de» 
nen  von  Xanthüren  bekannt. 

Schwefelkohlemtoffälhersaures  KalL 

Die  Bereitung  dieses  Salzes  ist'  sehr  einfach.  8ie  wiri 
bewerkstelligt^  wenn  man  nimmt: 

30  Gewichtstheile  Kali^ 
36—40  Gewichtstheile  absoluten  Alkoholi 
40  Gewichtstheile  Schwefelkohlenstoff. 
Man  löst  das  Kali  in  Alkohol  auf  und  setzt  Schwefelkoh- 
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lenstoff  zn^  indem  man  das  Gemenge  lebhaft  in  einer  Flasche 
schütteU.  Das  Ganze  erhitzt  sich  bald  und  giebt  nach  einigen 
Minuten  Anzeigen  von  Krystallisation.  Man  mass  das  Gemenge 
in  eine  Schale  giessen,  um  nach  vollständiger  Krystallisation 
die  krystallinische  Masse  wegnehmen  zu  können.  Wenn  das 
Salz  krystallisirt  ist,  was  immer  nach  5 — 6  Standen  stattfindet, 
wenn  man  2  oder  3  Unzen  Schwefelkohlenstoff  auf  diese  Weise 
behandelt^  so  presst  man  es  durch  Leinwand  und  wäscht  es  mit 
Aether,  um  es  von  ein  wenig  darin  enthaltenem  Schwefelkalium  zu 
befreien.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Salz  ist  sehr  rein.  Es  besitzt 
eine  Strobfarbe,  einen  sehr  widrigen  Geruch*  und  sehr  widrigen 
bittern  Geschmack. 

Die  'Natur  dieser  Verbindung  ist  lange  Zeit  unbekannt  ge- 
wesen. Zeise^  dem  man  die  Entdeckung  der  Xanthüre  ver- 
dankt,  glaubte  anfangs^  dass  der  Schwefelkohlenstoff  dem  Al- 
kohol Wasserstoff  entzöge  und  dass  er  sich  so  in  eine  Was- 
serstoffsänre  umwandle ,  dass  ferner  der  Schwefelkohlenstoff  sich 
in  einem  eigenthümlichen  Zustande  darin  befinde  und  die  Rolle 
eines  Radicals  spiele,  welches  er  Xanthogen^  von  ^av&og  gelb^ 
nannte,  weil  in  der  That  diese  Arten  von  Verbindungen  mehr 
oder  weniger  gelblich  sind.  Diese  Verbindung  verlor  bei  An- 
wesenheit eines  dem  Bleioxyd  analogen  Metalloxyds  seinen 
Wasserstoff  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  des  Oxyds,  und  das 
neue  Salz  wurde  ein  Xanthür.  Kurz,  Zeise  hatte  die  Theo- 
rie der  Chlorüre  und  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  darauf 
angewandt. 

In  meiner  Abhandlung  habe  ich  mehrere  Analysen  ange« 
fährt,  welche  die  genaue  Zusammensetzung  des  Salzes  von 
[  Zeise  geben.  Meine  Resultate  stimmen  genau  mit  der  Theo- 
rie filierein  und  mit  den  letzten  Versuchen  der  Gelehrten,  wel- 
che sie  lylederholt  haben.  Ich  will  hier  die  Resultate  meiner 
Versuche  in  Zahlen  angeben. 

Die  s&ar  Bestimmung  des  Kali's  angestellten  vier  Versuche 
gaben  in  100  Tbeilen : 

1)  28,30 

2)  28,81 
,  3)     30,00 

4)     31,62^ 
wovon  das  Mittel  gleich  ist  29^89. 
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Die  über  den  KoUeiiafoff  und  Wasserstoff  MigeafellteiVef« 
suche  haben  aof  100  Th.  gegeben: 

Kohlenstoff.  Wasserstoff« 

1)  22,194  3,063 

2)  21,843  3,080 

3)  21,286  3,108 

4)  22,687  2,964, 
wovon  das  Mittel  ist: 

Kohlenstoff         22,250 
Wasserstoff  3,043. 

Für  den  Schwefel,  welcher  in  Schwefeh^are  amgewii- 
delt  ond  durch  Baryt  bestimmt  wurde,  erhielt  ich  auf  100  Tb.: 

1)  41,39 

2)  41,66 

3)  40,01 

4)  39,18. 
Hieraus  ergiebt  sich  als  Mittel  40^06. 
Durch  diese  verschiedenen  Resultate  erhält  man  folgende 

Zusammensetzung : 

Kohlenstoff         22^262 

Wasserstoff  3,053 

Kali  <      29,890 

Schwefel  40,245 

Sauerstoff  4,803. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C^HioOy 
S4,K0  ^)^  welche  bei  der  Umwandlung  in  100  Theile  wird  zu: 

Kohlenstoff  22,75  j 

Wasserstoff  3,06 

Kali  29,24 

Schwefel  39,92 

Sauerstoff  5,00. 

Man  sieht  sogleich^  dass  diese  Zusammensetzung  auch 
folgender  rationellen  Formel  C4  U^q  0,K  0, 0^,  S4  entspricht^  durch 
welche  dargestellt  wird: 

1  At.  Aether  C^HiqO 

1  -     Kali  KO 

2  -     Schwefelkohlenstoff    Cj^  S4. 


*)  C  gleich  76,88. 
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SSfeise  halte,  wie  ich  bereits  erveähnt  habe^  angegeben^ 
dass  der  Schwefelkohlenstoff  io  diese  Verbindangen  als  Bt^ 
dical  dogehe  u.  s.  w.  Zufolge  meiner  Untersachongen  lassen 
äeh  diese  Ansichten  nicht  länger  behaupten. 

Bben  so '  wie  der  Sauerstoff  kann  auch  der  Schwefel  als 
ekktro-negativer  Körper  mit  gewissen  einfachen  Körpern  Sau- 
ren bilden.  Diess  ist  jetzt  eine  hinlänglich  erwiesene  und  völ- 
lig bekannte  Thatsache.  Indem  sich  der  Kohlenstoff  mit  1  oder 
i  Atomen  Sauerstoff  verbindet,  bildet  er  ein  Oxyd  und  eine 
Säare,  die  beide  gasartig  sind.  Wir^  kennen  nicht  die  dem 
Kohlenoxyde  entsprechende  Schwefelkohlenstoffverbindnng.  In- 
dessen zweifle  ich  nicht  daran,  dass  sie  existiren  kann.  Aber 
die  Schwefelkohlenstoffsäure  entspricht  genau  der  Kohlensäure 
nnd  muss  ihr  isomorph  sein.  Es  fragt  sich  daher^  warum  man 
ihm  alsdann  nicht  elektro  -  negative  Eigenschaften  beilegt,  die 
swar  schwach  sind,  aber  doch  bei  Anwesenheit  gewisser  Ba- 
sen gesteigert  werden  können.  Mir  scheint  diese  Annahme  mit 
bekannten  Thatsachen  übereinzustimmen.  Schon  Berzelius 
Ifisst  ihn  hinsichtlich  der  Schwefelmetalle  diese  Rolle  spielen. 
Er  nennt  diese  Verbindungen  Sulpho  -  Carbonate.  Ich  werde  da- 
her den  Schwefelkohlenstoff  SchwefelkoMensloff säure  y  das  Salz 
von  Zeise  Schwefelkohlenstoff'^ Aether  und  Kali  nennen.  Man 
kann  aber  auch  annehmen,  und  die  Analogie  ist  hierbei  sehr 
auffallend,  dass  der  Aether  und  die  Schwefelkohlenstoffsäure 
eine  eigenthömliche  Säure  ausmachen,  die  in  Verbindung  mit 
Basen  dieselbe  Ornppirung  wie  die  Aethionsäure  und  die  Isä- 
thionsäure  n.  s.  w.  hätte.  Wie  diese  Säuren  enthält  sie  1  At. 
Aether  auf  2  At.  Säure.  Auf  diese  Art  müssen  jetzt  meiner 
Meinung  nach  die  Schwefelkohlenstoffverbindungen  betrachtet 
werden. 

Nach  diesen  unerwarteten  ResuHaten  ^)  wurde  es  nöthig, 
die  Verbindungen  zu  untersuchen,  welche  Zeise  unter  dem  Na- 
men von  Xanthüren  beschrieben  hat.  Denn  da  es  jetzt  bewie- 
sen ist,     dass  wir  nichts  mehr   mit   Wasserstoffsalzen  zu  thun 


^)  Zu  jener  Zeit  kannte  ich  noch  nicht  die  nenen  Untersuchna- 
gen von  Zeise  über  die  Zusammensetzung  der  Xanthate.  Erst  auf 
Veranlassung  meiner  Abhandlung  gelangte  die  schöne  Arbeit  des 
diSnischen  Chemikers  zu  meiner  Kenntnis». 
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babea^  sondern  mit  neuen  Salasen,  welche  ich  SthweßBUmut^ 
Btoffsaize  nennen  will,  80  mosste  ich  mich  fiberzengen,  ob  dii 
BchwefelkohlenstoffSthersfinre  1  At.  Wasser  verliert,  oder  ob  äe, 
ohne  eine  Veründening  zo  erleiden,  in  Verbindang  tritt  mi 
unlösliche  Salze  bildet,  je  nach  der  Basis,  welche  BestandthfliI 
derselben  ist,   wie  sich  übrigens  die  meisten  Sfinreo  yerbaltii. 

Das  BleixanthGr  ist  das  einzige,  welches  ich  der  Analjie 
unterworfen  habe,  da  mir  das  Knpferxanthür  sonderbare  and 
wichtige  Anomalien  gezeigt  hatte  ^  welche  ich  liier  ihrer  gta- 
zen  Ausdehnung  nach  nicht  angeben  kann.  Sie  gehören  in  eine 
andere  Abhandlung,  worin  ich  eine  vollstfindigere Untersoohni^ 
der  Xanthüre  anstellen  will.  Indessen  mnss  ich  jetzt  gleieh 
beifügen,  dass  man  bei  Behandlung  des  Kupferxanthfira  nlt 
Aether  eine  ölige  Substanz  von  grüner  Farbe  und  ein  anderoi, 
in  schönen  harten  und  durchsichtigen  Prismen  krystallisirend« 
Product  erhSlt,  welches  blos  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hi 
solchen  Verhältnissen  besteht^  wie  beim  ölbildenden  Gase.  Diese 
Prismen  schmelzen  bei  der  Wfirroe  der  Hand^  und  dieses  cha- 
rakteristische Kennzeichen  reicht  hin,  um  sie  von  dem  Kohlen- 
wasserstoff von  Ser Ullas  zu  unterscheiden^  welcher  110^ C 
zum  Schmelzen  erfordert.  Das  Kupferxanthflr  tritt  auch  den 
Aether  freien  Schwefel  ab. 

Die  Analysen  des  Bleixanthürs  leiteten  auf  folgende  Re- 
sultate : 

Kohlenstoff.     Wasserstoff. 

1)  17,83  2,07 

2)  17,32  2,10 

3)  17,42  1,99 
Mittel     17,523             2,056. 

Die  aus  diesen  Zahlen  sich  ergebende  Formel  C4H3,C3S4PbO 
macht  in  100  Th.  aus: 

Kohlenstoff         16,940 

Wasserstoff  1,843 

Schwefel  29,720 

Bleioxyd  51,497. 

Diese  Analyse  zeigt  ^  dass  die  Schwefelkohlenstoflföther- 
säure  bei  der  Verbindung  mit  dem  Bleioxyd  1  At.  Wasser  ver- 
loren hat  und  dass  die  xanthinsanren  Salze  dieser  Art  aus  Kohlen«« 
Wasserstoff^  Schwefelkohlenstoff  und  Metalloxyd  bestehen.   Aber 
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hierin  liegt  der  grosse  Irrthum  y  den  ich  in  dieser  Abbandlang 
begangen  habe  ond  der  mioh  aof  sehr  yerfQhrerisehe  Ansich- 
ten leitete,  die  jetzt  nebst  ihrem  Principe  der  Vergessenheit 
flbergeben  sein  mögen.  Das  xanthinsaare  Bleloxyd  hat  in  der 
That  nicht  die  Formel,  die  ich  so  eben  aas  meiner  Abhandlang 
angefahrt  habe.  Es  besteht,  wie  die  anderen  xanthinsaaren 
Salze,  aus  Aether,  Basis  und  SchwefelkohlenstoffsSure.  Ich 
erkannte  diess  später,  als  ich  durch  Z eise's  mir  nicht  bekannt 
gewordene  Abhandlung,  so  wie  durch  Liebig's  und  Pelou- 
ze's  Untersuchungen  mehr  darüber  aufgeklärt  war.  Die  wirkliche 
Formel  für  das  xanthinsaure  Bleioxjd  ist  daher  C4HiQ0,Pb0,C2S4. 
Sie  unterscheidet  sich  um  1  At.  Wasser  von  der  aus  meinen 
Versnoben  abgeleiteten. 

/  Die  xanthinsauren  oder  seh  wefelkohlenstoffät hersauren  Salze 
werden  durch  wasserhaltige  Säuren  leicht  zersetzt.  Aber  nicht 
alle  Säuren  wirken  auf  dieselbe  Weise.  Wenn  man  das  Salz 
TOn  Zeise  in  Wasser  auflöst  und  Schwefelsäure  zusetzt,  so 
wird  dadurch  eine  ölige  Fltlssigkeit  von  Bernsteinfarbe  und  ei- 
nem sehr  widrigen  stechenden  Geruch,  die  mit  schwefliger  Siiure 
gemengt  ist,  gefällt.  Man  bemerkt  auch^  dass  ein  wenig  Schwe- 
fel niederfällt. 

Diese  ölige  Fltissigkeit,  welche  nichts  anderes  als  Wein» 
tehwefelkohlensäure  ist,  löst  sich  in  Wasser  nicht  auf.  Man 
kann  sie  daher  bei  ihrer  Bereitung  waschen^  sie  mit  einer  Pi- 
pette aufziehen  und  in  ein  passendes  Gefsiss  bringen,  wo  sie 
sogleich  merkwürdige  Umwandlungen  erleidet.  Welches  auch 
die  Temperatur  ist,  so  bemerkt  man  nach  8  oder  9  Minuten^ 
dass  diese  ölige  Säure  sich  erhitzt,  sich  ausdehnt,  in's  Sieden 
kommt,  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff  entweichen  lässt,  sich 
trübt  und  sich  endlich  in  zwei  durchsichtige  Schichten  von  fast 
gleichem  Volumen  trennt.  Die  Ursache  dieser  plötzlichen  Zer- 
setzung ist  mir  unbekannt.  Die  untere  Schicht  besteht  blos  aus 
reinem  Schwefelkohlenstoff;  die  obere  Schicht  ist  eine  Auflö- 
sung dieses  Körpers  in  wässrigem  Alkohol ,  oder ,  wenn  die 
beiden  Schichten  sich  nicht  zeigen,  ist  das  Ganze  nur  eine  Auf- 
lösung von  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol.  Bs  war  leicht,  sich 
durch  Versuche  von  diesen  Resultaten  zu  überzeugen. 

Die  Bildung  der  Weinsohwefelkohlensäure  lässt  sich  leicht 
erklären.     Das  Salz    von  Zeise   absorbirt  bei  der  Behandlung 
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mit  w&flsrigeo  S&areo  1  At  Wasser^  verbindet  sieb  irirUlcli 
mit  demselben  and  zersetzt  sich  hierauf  in  eine  Ölige  Sion^ 
indem  sie  ihre  Ba^s  der  zersetzenden  Sfiare  abtritt.  Ange« 
nommen^  dass  die  zersetzende  Säare  SchwefelsSore  ist,  so  er- 
folgt die  Reaction  nach  folgender  Formel: 

+      Ha  0,  + SO3 

=  ^A^i^%    +    CjS^  +  KOSO3 

Alkohol.  Schwefelkohlenstoff.  Schwefelsaares  Kali. 

Weinschwefelkohlenstoffsäore. 

Nach  diesen  Resultaten  könnte  die  Schwefelkohlenstof« 
äthersaore  im  freien  Zustande  nicht  ohne  Wasser  existiren,  wk 
die  Aethionsaure  und  die  IsStbionsäure.  Sie  wfirde  immer  der 
Weinschwefelsäure  entsprechen,  mit  dem  Unterschiede^  da» 
die  letztere  in  Verbindung  treten  kann,  ohne  Wasser  zu  ver- 
lieren^ während  die  Weinschwefelkohlenstoffsäore  immer  ihr 
Wasser  verliert  und  zu  C4  H^eO,  C^  S4  wird.  Indessen  bewebt 
die  von  Henne  11  and  Marchand  angestellte  Analyse  des 
weinschwefelsaoren  Kali's  hinreichend,  dass  dieses  Salz  eio 
ätherschwefelsaures  Kali  :=  C4H10O, SsO^, KO  ist,  and  führt  i 
auf  die  Annahme,  dass  Alkohol  niemals  in  diese  Arten  von  Ver- 
bindungen eingeht  und  dass  die  Weinschwefelsaare  and  die 
Weinschwefelkohlenstoffsäure  dieselbe  Art  von  Umwandlang 
erleiden. 

Die  Erklärung  der  Bildung  des  Salzes  von  Zeise  wird 
jetzt^  nachdem  wi^  uns  in  die  Details  eingelassen  haben,  leicht, 
weil  dieses  Salz  wirklich  aus  Aelher,  Schwefelkohlenstoff  and 
Kali  in  den  Verhältnissen  C4B|oO,C2S4^KO  besteht,  und  weil 
sich  zugleich  Schwerelkalium  und  unterschwefligsaures  Kali 
bilden.  Erfblgte  die  Reaction  so,  dass  sie  1  At.  jeder  Verbin- 
dung erzeugte^  so  müsste  man  zugleich  auf  einander  reagiren 
lassen : 

3  At.  Kali  =:  3(K0) 

3  -     Schwefelkohlenstoff  :=  3(CS2) 

1  -     Alkohol  c=r  C^HijjOj,, 

and  man  erhielt: 

lAt.  Salz  von  Zeise  =     C4HioO,Cj|84,KO 

1  -    Schwefelkalium  =     KS 
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1  AU  anterschwefligsfioreB  Kali   s=s  KO,  SO 
1  -    Wasser  ==  11,0 

1  -     Kohlenstoff  ;=  C. 

Der  Kohlenstoff  fSIlt  zam  Tbeil  nieder ,  der  andere  Tbeil 
kann  im  Scbwefelkaliam  aufgelöst  bleiben,  wie  ich  mich  fiber- 
zeogt  habe.  Folgende  Oleichang  drückt  die  Phänomene  be- 
stimmt aus: 

=  C4Hioö,C2S4,KO  +  H2  0  +  SO,KO  +  KS+C. 

Das  Schwefelkalium  und  das  untersobwefligsaore  Kali  ^) 
bleiben  in  dem  nicht  gereinigten  Salze  zurfick,  1  At.  Wasser 
entwickelt  sich  und  es  setzt  sich  Kohlenstoff  im  freien  Zu- 
stande ab. 

Aber  die  Menge  des  Scbwefelkalinms ,   die  ich   nicht  ge- 
nau bestimmt  habe,  ist  allemal  zu  gering^  um  anzunehmen,  dass 
sich    auf  1   At.  Salz  1  At.  der    anderen  Körper  bildet.     Das 
Phänomen  bleibt  dasselbe,  wenn  man  z.  B.  reaglren  lasst:     ^ 
4  At.  Alkohol  =  4(C4Hi2Ö8) 

9  -     Schwefelkohlenstoffs  9(CS2) 
6  -     Kali  =  6(K0). 

In  diesem  Falle  erhSlt  man: 
4  At.  Salz  =  4(C4H|oO,C2S4,KO) 

1  -     Schwefelkalium  *      =  KSl 

1  -    unterschwefligsaures  Kali      =  KO,SO 
4  -    Wasser  =  ^(HaO) 

1  -     Kohlenstoff  =  C. 

Diese  Verhältnisse  scheinen  mir  beinahe  denen  sich  zu  nä- 
hern,  welche  ich  bei  meinen  Versuchen  beobachtet  habe.  Die 
das  Phänomen  erklärende  Formel  wird  daher  fohgende  sein: 

*^16     48    8  "•       9     18    *"  "^6^6 

=  Ci6H4o04,  CsSiö,  K4  O4  +  KS  +  KO, SO  +  C+  H8O4. 

Aus  diesem  Auszüge  geht  hervor,  dass  meine  erste  Ab- 
handlung Analysen,  so  wie  die  vollständige  Geschichte  des 
Schwefelkohlenstoffes  enthält,  ferner  die  Phänomene  seiner  Re- 


^  Ks  ist  zu  bemerken,  dass  das  Aeqaivalent  des  tmterschwef- 
Upanren  Kali's  nicht  KO,SO  ist,  wie  hierConerbe  annimmt,  son- 
iem  K0,ISj|02* 
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actioo  aof  Alkohol  bei  ADwesenlieit  von  K»U  ond  die  am^ 
tische  UntersachoDg  der  entstehenden  Prodaete,  ■odann  die  V^ 
tersachoDg  der  Weinscbwerelkohlenstoflfsiore  und  die  Theorli 
ihrer  Bildung,  endlich  isomorphe  Beziehangen  swlaohe«  doi 
Schwefelkohlenstoffe  and  der  EoblensSare.  Ueberdless  sind  ü- 
len  beobachteten  Thatsachen  zahlreiche  Betrachtangen  beigef|gt 


Zweite  Abhandlung,    überreicht  der  ÄeadenUe  der  fFiiMH  ' 

Schäften  im  September  i840* 
{Revue  scientifique,    October  1840.  p.  ii.^ 

Ueberblick  über  die  erste  Abhandlung.  „ 

Die  Verbindangen  des  Schwefelkohlenstoffea  nlt  den  AI« 
kalien  ond  dem  Aetber,  die  Zersetzangea  seiner  Salce,  Ai 
Wirkung  der  Hitze  aof  diese  Salze  zeigen  Reactionen  and  er- 
zeugen Verbindungen;  mit  denen  die  Chemiker  sich  bis  jeCii.^ 
sehr  wenig  besobfiftigt  haben.  In  der  von  mir  heraasgegebe* 
nen  Abhandlung  glaube  ich  die  Reactionen  des  in  Alkohol  anf-' 
gelösten  Kali's  auf  Schwefelkohlenstoff  gehörig  dargelegt  za  ha- 
ben.  In  der  That  habe  ich  durch  Analysen  bewiesen ,  da« 
sich  bestAndig  bildet: 

xanthinsaures  Kali 
Kaliampolysulphuret 
anterschwefligsaures  Kali 
Wasser  und  Kohlenstoff. 

Der  Kohlenstoff  wird  in  dem  Kaliumpolysolphuret  in  Auf- 
lösung gehalten,  er  setzt  sich  aber  beim  Concentriren  der  Mot- 
terlauge und  beim  Trocknen  des  Salzes  ab.  /Zuweilen  relsst  er 
Spuren  von  Schwefel  mit  sich  fort,  was  man  beim  Waschen 
des  schwarzen  kohligen  Absatzes  und  dem  darauf  folgenden 
Verbrennen  desselben  in  der  freien  Luft  bemerkt,  denn  alsdann 
giebt  er  eine  schwache  schweflige  Flamme,  die  sich  leicht  zu 
erkennen  giebt.  Man  kann  auch  die  Anwesenheit  von  Schwe«* 
fei  dadurch  beweisen,  dass  man  den  erwähnten  Rückstand  mit 
Braunstein  in  einer  ausgezogenen  Röhre  behandelt,  deren  Spitze 
man  In  einige  Tropfen  schwefelsaures  Chromoxyd  taucht.  Bei 
einer  geringen  Wärme  des  Löthrobres  erzeugt  sich  schweflige 
Säure,    welche  in  das  schwefelsaure  Chromoxyd  fibergeht  oad 
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Uui  flO^Meh  dne  gruae  Farbe  giekl.  Dieses  Mittel  ist  sehr 
pif  um  Sporen  nit  fortgerissenen  Schwefels  in  den  Kürpern 
in  ericennen. 

Mao  darf  nicht  glauben,  dass  dieser  Absatz  eine  bestimmte 
Verbindung  von  Schwefel  and  Kohlenstoff  ist.  Meine  daraber 
aa|;e8tellten  Analysen  gaben  mir  za  abweichende  Resultate ,  als 
dass  man  an  Verbindungen  dieser  Art  denicen  könnte.  Man 
kann  sich  auch  fiberzengen^  dass  der  Schwefel  diesem  Absätze 
Mos  lieigemengt  ist^  wenn  man  den  Absatz  mit  siedendem  Ter- 
peatmöl  behandelt,  welcher  den  Schwefel  auflöst ,  ohne  den 
Kohlenstoff  zu  verändern.  Auch  will  ich  noch  erwähnen,  dass 
imt  icohlige  Absatz  fast  immer  reiner  Kohlenstoff  ist,  dass  er 
aber  oft  mit  Schwefel  geschwängert  wird,  welcher  durch  blos- 
ses Waschen  mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  loinn. 

.^  Bekanntlich  habe  ich  die  Zusammensetzung  der  xanthin- 
siifen  Salze  angegeben.  Ich  habe  zwei  derselben  bestimmt, 
vpn  denen  das  eine  wasserfrei ,  das  andre  wasserhaltig  ist. 
Direh  das  erstere  werden  die  eigentlich  so  genannten  Xanthfire 
dargestellt^  und  durch  das  zweite  die  hydroxanthinsauren  Sal« 
ze,  wie  man  sie  sonst  nannte.  Das  eine  enthält  Aetberen,  das 
andere  Aether.  Der  Unterschied  wird  flbrigens  durch  folgende 
Formeln  klar: 

Xanthüre  =  C4H8,H20,CaS4  ^>) 

hydroxanthinsaure  Salze  r=  CjfiiQO,U^O,€^S^. 
Diess  sind  die  Ansichten,  welche  bei  Aufstellung  der  Theo- 
rien gedient  haben,  die  mich  bei  meiner  ersten  Abhandlung  lei- 
teten.  Aber  durch  Versuche,  die  schon  vor  den  meinigen  an- 
gestellt worden  waren  und  die  ich  nicht  kannte,  war  die  Zo- 
sammensetzung  der  xanthinsanren  Salze  im  Allgemeinen  durch 
eine  einzige  der  der  hydroxanthinsauren  Salze  entsprechende 
Formel  C4H|oO,Il20,C9S4   bestimmt  worden.    Neue  von  Lie- 


^  Da  ich  in  der  ersten  Abhandlung  die  Zahl  76,438  als  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffes  angenommen  habe,  so  behielt  ich  sie 
la  dieser  bei  und  werde  sie  auch  in  allen  folgenden  Abhandlungen 
über  denselben  Gegenstand  beibehalten. 

Ich  musste  den  Leser  davon  benachrichtigen,  weil  ich  in  meinen 
letzten  Abhandlungen  dieses  Gewicht  aus  Rncksichten  «des  Isomor^ 
piüsmun  verkleinert  hatte ,  welche  Ich  in  meinen  Betrachtangen  an- 
>;ageben  habe  und  auf  die  ich  zurückkommen  muss. 
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big  and  Peloaze  zor  Zeit  der  Beue  dieses  letztora  Ch«i« 
kers  in  Deatscbland  nnternommene  UntersachangeD  haben  die 
letztern  Resultate  von  Zeise  bestätigt.  leb  selbst  habe  seitden 
in  den  Annales  de  chim.  et  de  phys.  T.LXVIIL  p.  ITi.  aa- 
crkannt^  dass  die  aus  den  Versuchen  von  Zeise  hervorge- 
bende Formel  genau  die  Zusammensetzung  der  santhinsauei 
Salze  im  Allgemeinen  darstellt  und  dass  bei  meiner  Analyie 
des  Bleixantbärs  ein  Verlust  von  Wasser  vorgekommen  war. 

Meine  erste  Abhandlung  war  besonders  bestimmt ,  die  am 
ganz  unbekannten  Beactionen  des  Schwefelkohlenstotfes  mit  Be- 
stimmtheit festzustellen.  Sie  verbreitet  sich  aber  nicht  amstiad- 
lich  über  die  verschiedenen  Bigenscbaften  der  darin  entiialteam'] 
Verbindungen  und  erwähnt  durchaus  nicht  die  verscIüedeoM 
durch  die  Zersetzung  der  xanthinsauren  Salze  durch  die  flifii 
entstehenden  Oele.  In  dieser  Abhandlung  habe  ich  zum  Zwecik| 
die  Eigenschaften  der  Verbindungen  kennen  zu  lehren ,  wdeho 
der  ScbwefeikoblenstotT erzeugt  y  und  besonders  die  Wirkung  d« 
Hitze  auf  das  xanthinsaure  Kali  sowohl  als  Bleioxyd  zu  unter« 
suchen.  Ich  werde  noch  nicht  vom  xanthinsauren  Kopferoxyd 
sprechen ,  da  mir  die  Kürze  der  Zeit  es  nicht  gestattet  und 
hier  auf  dem  Lande  mir  es  nicht  möglich  ist,  mich  auf  genaae 
Versuche  einzulassen.  Uebrigens  wird  dieses  xanthinsaure  Sala 
den  einzigen  Gegenstand  einer  dritten  Abhandlang  bilden,  die 
'ich^  sobald  leb  kann,  liefern  werde. 

Wirkung  der  Hitze  auf  das  xanthinsaure  Kali. 

Setzt  man  das  xanthinsaure  Kali  in  einem  Destiliirgefass 
der  Wirkung  der  Hitze  aus,  so  zersetzt  es  sich,  indem  es  eine 
Menge  von  verschiedenen  Verbindungen  erzeugt,  anter  denen 
das  Xanthinöl  von  Zeise  sich  befindet.  Die  Zersetzung  des 
Salzes  zeigt  sich  bei  200^  Die  Versuche  wurden  in  einen 
Oelbade  geleitet  und  die  Producte  der  Destillation  in  einem 
gläsernen  Schlangenrohre  verdichtet.  Die  Gase  wurden  in  gra- 
duirten  und  mit  Quecksilber  angefüllten  Eprouvetten  aufgefan- 
gen. Man  erhält  daher  drei  Arten  von  Substanzen^  nSmlicb: 
.Flüssigkeiten,  sehr  stinkende  Gase  und  einen  festen  Bückstand. 

Die  flüssigen  Producte  (das  Xanthinöl  von  Zeise)  beste- 
hen aus  viel  Mercaptan,  Schwefelkohlenstoff,  Xanthil^  zuwei- 
len aus  ein  wenig  von  einem  andern  dichtem  und  schwefelhal- 


'  Covllrb«;  Ab.  ^n  SchwcfelkcOiIeiistoff.  9t 

ügthk  OMe,    das  loh  spfiter  anter  'dem  Nataien'  XanfkUrk^  tin- 
tersaoheD  will; 

Der  Id  der  Retorte  zarflckbleibende  Rückstand  besteht  aas 
Kalianipolysalpharet,  schwefligsaarem  Kali  and  7,5  p.  C.  Kohle. 
Br  lieeitzt  eine  rothe  Farbe ,  zieht  die  Feachtigkeit  d^  Laft 
stark  an^  ffillt  das  basisch  essigsaare  Bleioxjd  roth  and  löst  sich 
▼(Hlig  in  Wasser  aof. 

Die  Gase  von  sehr  üblem  Gerache  enthalten  KohlensSare, 
flrries  Kohlenoxyd  ^  Sparen  von  Seh weflel Wasserstoff ,  DSmpfe 
Ton  Xanthin  and  voa  einer  neaen  gasartigen  Verbindung,  wel- 
sche ans  Kohlenoxyd  and  einem  nenen  schwefelwasserstoffhaltigen 
Frodacte  besteht,  welches  dem  oxydirten  Wasser  von  Th^nard 
eatfBpKicht. 

'  De)  drei  von  mir  zur  Bestimmung  der  sich  he\  der  Destil- 
liilmi  des  zanthiosaoren  Kall's  bildenden  flüssigen,  festen  und 
fMOrmigen  PrOdacte  angestellten  Anaiysen  erhielt  ich  ifolgende 
Reaoltate  : 

13  xanthiosaures  Kali  50  Grammen 

Rückstand  29 

Flüssigkeit  14 

Gase,  darch  den  Verlast  bestimmt      8 
f )  xanthinsaures  Kali  6t '. 

Rückstand  83 

Flüssigkeit  18 

Gas  10 

3)  xanthinsaures  Kali  66 

Rückstand  36 

Flüssigkeit  20 

-Verlust  an  Gas  10 

Das  Mittet  dieser  drei  Versuche  gab  auf  100  Gr.  des 
xMCUnsauren  Kali's: 

Rückstand  54,95 

Flüssigkeit  29^20 

Gas  and  Dfimpfe  15,05. 

^  Das  Gas  dieser  Menge  Salz  macht  bei  der  Temperatur 
des  Herbstes  ungeffthr  4%  LItre  bus.  Diese  Gase  werden 
w«l(fir  unten  bei  dem  xanthinsaaren  Bieioxyde  untersucht  wer- 
däi)    well    die    Destillation    dieses   xanthinsauren   Salzes    die 

jMnrii.  r.  prakt.'  Cb^ie.  XXITI.  9.  7 
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tieae  gtaartig«^  Verbuidiiiig  tmit  oha»  Beimengoag  MMlnr  Qmm 
«lebt. 

Der  rot^e  RQcketaiid  von  Kalioaipolyaolpbarot  gab  bei  der 
Analyse  Kohle,  ecbwefiigeauree  Kali,  welubee  doroii  Alkobol 
und  Aetber  abgescbieden  wird,  und  viel  Kaliumpolyaalpbarei 
Da  dieser  Gegenstand  niehts  Interessantes  darbietet,  so  fibergtbi 
ich  die  genaueren  Details  der  Versuche,  welche  aicb  auf  dieM 
Resultate  gofahrt  Imben^  mit  Stillschweigen.  Indessen  wiil  ieh 
erwahf»en^  dass  ich  Diioh  von  der  AoflÖHang  der  Kohle  in  dea 
Kaliumpolysulphuret  durch  eine  Säure  äberseugt  habe,  durch 
welche  die  Kohle  in  Gestalt  von  leichten^  mit  Schwefel  go» 
schwängerten  Flocken  niedergeschlagen  und  durch  Umwand-*'' 
lung  in  Kohlensäure  bestimmt  wurde. 

Ich  komme  jetzt  ;&ur  Untersuchung    des  flüssigen   Produc- 
tes,  welches,  wie  weiter  oben  angegeben   wurde ,  MercaptaM, 
Schwefelkohlenstoff  und  ein   eigenthümiiches  geschwefelte»  Oel 
enthält,    indem   das  Ganze  so  das  Xanthiiiöl  von  Zeiae  aas» 
macht.     Aus  dieser  Zusammensetzung  geht  hervor,  dass  bei  der 
Destillation  dieses  Gemenges  bei  100^  dasselbe  vom  Schwefel- 
kohlenstoff und  fast  vom  ganzen  Mercaptan    befreit   wird.     Die 
Abscheidung  musste  selbst  vollkommen  sein.     Dessenungeachtet 
ist  diese  erste   Reinigung   nicht  hinreichend.     Mao   rnuas,  um 
das  Mercaptan  abzuscheiden ,  das  zurückbleibende  Product  nach 
der   Destillation    bei    lOO*'    durch    Quecksilberoxyd    aiischeideo, 
welches  sogleich  das  Mercaptan  absorbirt  und  eine  leicht   kry- 
stallisirbare    Verbindung   bildet.     Bs   bildet  sich   gleiqfifalls  ein   i 
wenig  Schwefelquecksilber  durch  den  freien  Schwefel,  welcher    . 
in  dem  Producte  aufgelöst  ist.     Man  filtrirt   und    destiilirt   zum    ' 
zweiten  Male  in  einem  Oelbade.     Das  neue  Product  der  Destilla- 
tion ist  nun  schon  fast  ganz  rein  >  und  kann   nur  noob  Xt^iUhii»   : 
rin^  ein  wenig  Schwefel  und  zuweilen,   abe^r  selten ,.  Spwea 
von  Schwefelkohlenstoff  enthalten.     Diese  Körper    werden    vom 
Xanthü  durch  in  Alkohol  aufgelöstes  Kali  abgeschieden.    Wirk-  ,- 
lieh  erzeugen  sich  ^     wenn   man   gleiche  Theile  dieses  letztern 
Oeles  und  des  Xanthinöles   mengt   und  das  Gemenge  M  Stun- 
den an  einem  kühlen  Orte  der  Buhe  uberlasst,  bei  der  Annah- 
me ,  dass  das  Oel  noch  Sphwefelkohlenstoff  enthält,  zwei  Salze 
und  ein   wenig   Kaliumpolysulphuret.      Der  SchwefellLoblenstof 
giebt   zauthinsaures  Kali  und  Xanthurin ,    ^n  eigenthflmlichei 
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SalZy  welches  ich  weiter  anten  keoae»  lehren  werde.  Diese 
beiden  SaJze  sind  sehr  löslich  in  Wasser  ^  so  dass  dieselben, 
wenn  man  die  Masse  ip  einer  Flasche  mit  engem  Hals  mit  viel 
Wasser  verdünnt ,  ^aafgeldst  werden,  und  ias  Xanthil,  welches 
unter  dem  Kinflasse  dieser  Agentien  keine  Veränderung  erlei- 
det und  onlöslich  ist^  auf  der  Oberiiehe  der  Flüssigkeit 
sebwimmty  woroa  es  dareb  eine  Pipette  entfernt  wird.  JBs  ist 
gelb  und  enthält  ein  wenig  Wasser.  Daher  ist  es  nothig,  das- 
selbe ober  Cblorcalcium  ssu  destilliren,  um  es  rein  zu  erhalten. 
Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Xanthll  ist  farblos,  von 
^em  sehr  durchdringenden  widrigen  Gerüche,  der  es  aber  fest 
nicht  so  sehr  wie  der  des  Mercaptan  ist.  Bs  ist  in  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Aether  und  Aikübol.  Bei  130^  C.  kommt  es 
in's  Sieden.  Seine  Dichtigkeit  in  Vergleich  mit  der  des  Was-^ 
SWS  ist  0,894.  Die  Diciitigkeit  seines  Dampfes,  aus  Versachen 
abgeleitet^  Ist  3,564.  Folgendes  and  die  Resultate  der  Ope* 
ration:  ,  -     ' 

Unterschied  der  Gewichte  0,190 

Temperatur  der  Luft  11^ 

Teafieratur  des  Daispfes  196® 

Druck  der  iLuft  88 

Rauminhalt  des  Ballons  897  Cubikoent. 

In  dem  Ballon  aurfickgebliebeae  Luft      74  Cubikcent. 

Aus  diesem  Versuche  ergiebt  sich  das  Gewicbi  des  Litre 

4  6G8 
Dampf  zu  4,603,  woraus  man  ableitet  ^*       •  =  3,564. 
■^  '  -  1^999  ' 

Die  Elemenfaranalyse  des  Xanlhüs   bot   mit  anfangs  viele 

Schwierigkeiten   dar^     weil. Ich  niefat  die  Vorsicht  gebrauchte, 

dieselbe  durch  Aetzkali  zo  reinigen,    und  es  immer  veränder- 

Molie  Mengen  von  Schwefel   und  Xanthurin  zurfickhieit.    Als 

leb  aber  Mittel,    es  zu  reinigen^  aufgefunden  hatte,  stimmten 

die   Resultate  der  Aoaljse  besser   mit  emander  überein.     Ich 

stdUe  eine  grosse  Anzahl  v^ni  Versuchen  an,    um  die  Zusam«* 

meoaetzwg  des  Xanthils  2«  l^estimmen ,    ioh  will  aber  dessen« 

«i|Keachtet  nur  einige  anfuhren. 

1)  Xaothil  «,400 

KehleBsäure    Ö76O 

Wasser  0,395. 

IKese  Reauitate  leiten  auf  folgende  Zusaauaensetzung: 

7* 
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s 

KoUeMtoff 

46,68 

Waeserstoff 

9,M         ^ 

■ 

Verhnt 

46,9a. 

8)  XMithU 

0,8M 

Koblensiore 

1,374 

WMser 

* 

0,719. 

Hieraus 

ergeben  sich  >ffir 

die  BiemeDtanBiHaanieiisetsiMig 

folgende  VerbfiJtoisse: 

■ 

* 

Kohlenstoff 

46,771 

• 

Wasserstoff 

9,614 

Veriost 

44^616. 

3)  Xanthil 

0,766 

•  I  • 

KohlensSore 

1,910 

. 

Wasser 

0,666.' 

Diese  Besoltate  geben  folgende  Zosammeoselsang  in  IM 
Theilen :  Kohlenstoff       46,401 

Wasserstoff        9,693 
Verlust  46,399. 

Diese  Analysen  bieten  ohne  Zweifel  Verschfedenbeiten' be- 
sonders in  dem  Gewichte  des  Kohlenstoffes  dar.  Bwöoksiehtigt 
man  aber  die  Schwierigkeiten ,    welche  man  bei  der  Rdnigtng 

des  Xanthils  erfährt,  so  kann  man  diese  geringen  Abwaichmi- 

f 

gen  entweder  einer  geringen  Menge  von  Feuchtigkeit  oder  voa 
Schwefel  »beimessen,  welche  die  zu  den  Versuchen  ange%f^and- 
ten  Exeqiplare  enthalten  können.  Wie  dem  auch  ^ei,  so  Ist 
das  Mittel  der  drei  oben  angeführten  Analysen  folgendes: 

Kohlenstoff    46,660 

Wasserstoff     9,696 

Verlust  44,766. 

Drei  Versuche,  welche  ich  zur  Bestimmang  des  Schwefels, 
anstellte,  gaben  sehr  nahe  kommende  Zahlen,  ungeachtet  dlo 
geringe  Menge,  die  leb  daraus  von^ Xanthil  erhalten  hatte,' 
micb  glauben  liess,  dass^der  Schwefef  Icelsen  Bestandtheil  die- 
ses neuen  Körpers  ausmacht  und  dass  er  nur  mit  Hülfe  eliier 
geringen  Menge  von  Xanthurin,  oder  selbst  im  frden  Zustande 
in  dem  Xanthil  aufgelöst,  darin  vorkommt.  Folgendes  sind 
übrigens  die  Versuche,  welche  darüber  angestellt  worden  sind: 
1)  Xanthil  0,461 

erhaltener  schwefelsaurer  Baryt    0,^8.     .  •  ^ . 
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1-;  Dieser  Versaoh  fpeW%t)^a908  aohwefekunuren  #ary(  ftnfP'lOO 
Xanthil. .  :  r 

t)Xanthlr'  0,611  ^       '^      • 

.    9€hir60eiflaafer  Baryt  0,1081. 

Dieas  giebt  0^0813  schwefi^saareii  Baryt  aof  100  Xanihil>{ 

3)  Xanthik   ;  MOS    -  .    / 

Bchurefelsaarer  RdirytiO^lOl;.:         >  '•    \  i  X      :> 

Hiefaoa  ergeben  -  sieb  0,0204  sohirefeleaiirer  Qar>yt  -Mf 
100  XanChil.  ^/>^  . 

Das  Mittel  dieser  drei  Versnche  giebt  för  den  schwefel- 
säiireä  iBäryt  die  Zahl  0,0206  und  far'defi'l^obwefel  O^OOifcli, 
alao  angeföbc  3  TansendtMIle.  Wir  können  daher  ^chliesseo, 
daee  das  Xanthil  keinen  Schwefel  eethfilt,  und  dasa^^ie  geriag^ 
darin  vorkommeade Menge  desselben  keinen Bestandj^heilaasmacbt^ 
sondern  vq»  einer  geringen  Unreinigkeit  herrührt*  ^JÜei^st^iffHif 
45,5334  p.c.  belaufende  Verlust  kann  alsdann  nu^  8ai|erMo(f  a^ 

Die  aus  dieser  Zusammensetziaig  sich  ergebende  einfachste 
Formel  ist  C!4II|qÖ3  ,  welehe  Qjn^  Zweifel  sich  auf  die  der 
Aethefarten  zurückführen.  Iflsst;.  i 'Man  kann  in  der  That  das 
Xanthil  als  doppeltsauerstoffhaltigea  Aether==xC^lli^O+0<^y  oder 
auokials  Ahlehydhydrat  =^  €46190^^11^0,,  oder  auch  jwoW^ 
weaB-inaii  lieber  iWlU^'^ls  €41IqO^|]409  betraphlep»  loh  irerdQ 
aber' weiter 'HiiBten  steigen,  dass  es  rationeller 'iBt>4die^ersterelf^7 
mel  aazanebmen.  Wena  man  Jetzt /die.  theoretische.- Zusamnuentr 
Setzung  des  Xanthils  aufsucht,  indem  man  jvon,  dieser  fformei 
ausgeht)  so  erhalt  man  fast  die  docoli  den*' Versuch,  erhalt epen 
Zahleo;    Wirklich  hat  man I  .,   f 

Kehleasto(r    45,765 

Wasserstoff     9,340  .;>>:i    •  ' :? 

,.-.  ..    ■  -   Sanerstoff    -.44,895.  ;;•  ■.:  .,  -..Cl      :;;,••   '>'■: 

Wenn  ivjr  endliobaua  dieser  Znsammensetzpng  dep  6e« 
9iiobt>t|es;  Dampfes  von  dem  Xantbil^a.  heslMgen  saehea,  >s« 
finden    wir  auch   sehr, befriedigende*  Aofiäheriiagent     Wirklich 


etbalteo  wir:    i 

■U            ..  •,    Mvjij      ';      ''•■  .iJ,     01:'i,--4:'- 

■vi      •!   ^^' 

'}\h 

r                             .  . 

■  .;•■■,     :       f  :; 

'    ...,CJ4  .  ==5?!  3^375)^1 'i.!;  •...'  •■;:. 

;      •.     ■.' 

Hio   —0,6870 

.\      'y.: 

..i:Ii 

O3     =3,3078.         /)^ll;  r 
Die  Summe  dieser  Zahlen 'ist' '/,3700,     w^cbe   die  Dich- 
tigkeit der  Formel  C4H10O3    darstellt.       Diese  Zahl   aber    ist 
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sriimilloli  da»  Doppelte  teil  der  dui^  V^rrache  g^'iideiieii  Dich- 
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tigkeity  denn  — ^  a  3,685.     Der    Unterschied   befindet  sieb, 

wie  man  sieht ,  innerilMb  der  'tfreime  mS^ieher  Irrthumer  ond 
kann  nur  ans  >Mifi^ea' Spuren  Ten  Peachtigkelt  entstehen.  Meine 
Versuche  bestätigen  si^il  daher  gegenseitig  and  beweisen,  dass 
das  Xanthil  bestimmt  im  10  Volomen  Wasserstoffgas,  8  Vola- 
nen  Rohlenstofldampf  and  3  Volomen  Sanerstofl^  die  so  9  Vo- 
lumen verdichtet  sind^  besteht.     Die  chemische  und   phyiikatt* 

C  H    O 

sehe  F.ormel  des  Xanthils  ist  demnach  «     *  ^^  ^  =>  3,685. 

Bs  fragt  sich,  in  welcher  Ordnung  sich  die  Atome  des 
Xanthils  gruppfren?  Man  kann  dreierlei  Ffille  annehmen,  «si 
vielleicht  hat  jeder  derselben  einige  Reactionen  ffir  sich.  Wirk^ 
lieh  kann  das  Xanthil  durch  die  drei  fblgenden  Fermelo  dar- 
gestellt werden: 

^4*^10^^^» 

Die  miite  stellt  oxydirten  Aether,  die  ssweite  wiMserbalti- 
ges  Aldehyd,  welches  man  auch  durch  04HqO,H402  besCIn«^ 
men  kann^  die  dritte  endlich  iMeUt  das  lladical  der  BsidgsSiire, 
verbunden  mit  4  Atomen  Wasserstoff  und  ein  Hydrflr  bildend, 
dar.  Ich  kann  noch  kein  Beispiel  angeben,  um  die  Bwel  letafiteren 
Formeln  zu  bestätigen.  Bs  ist  aber  wahrscheinlich,  dais  OHrii 
durch  Chlor  oder  einen  andern  Wasserstoff  entzlebenden-  Kdr* 
per  die  4  Atome  Wasserstoff  abscheiden  und  dad  'ielnd*  otter 
entweder  mit  Chlor  oder  mit  Chlorwasserstofl^äure  verbundene 
Radical  der  Essigsäure  erhalten  kann.  Wenn  man  aber  dieses 
Besnltat  selbst  erhielte^  so  fragt  sich,  ob  man  daraus  schlles- 
sen  dfirfte,  dass  das  Xanthil  die  Anordnung  C4H0O3,H4  luibe. 
Ich  glaube  es  nicht  und  stQtze  mich  dabei  auf  folgende  drOnde: 

Die  Formel  fOr  das  Aldehyd  als  Dampf  lässt  elcli  durch'  4^ 
die  der  Bssigsäure  durch  3  dividiren.  Die  Formel  fBr  den 
Aether  und  die  ftlr  das  Xanthil  lassen  sich  in  9  Volumen  theilen, 
das  heisst,  wir  haben 

— 2i?22s.   =;=  Aldehyd, 
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C4W,04 


=  E^Mgsfiurp, 


C.B.n 


H.rtOa 


:  Xanthil. 


r 

^Hi-  Daher  ist  nur  die  Fornel  Kr  (Jen  Adfaer  mk  der  tür  dM 
Xsitfhil  in  ljt;bereint'liminiing,  n-eil  eich  alle  beide  phyMkftlisch 
aof  dieselbe  Wei^e  vertiHileii.  li^li  sage  iihyslkatiech ,  weil  ioh 
den  Phünomeneii  dieser  An  eine  grosse  Wichtigkeit  beileg«. 
Die  chemischen  RencJioDeii  Hind  nur  feine  iihygikalii'che  Phnno. 
mene,  deren  Kräne  wir  nielil  gchürig  beurlbeileii  küiinen^  well 
sie  aar  onthcilbarc  und   uiixichlbare  Atome  wirken. 

Von  {lieber  kur/.en  Krürferung  und  Allem,  was  sie  In- 
leresBanleH  darbieten  kniiii ,  kehre  ich  su  der  Foimel  für  das 
XsDihil  zurück.  Ich  crwüline  daher,  dana  diu  Anordnung  sei- 
ner Atome  der  der  Alomc  dexAelher«  gemasa  ist  und  danH  fleino 
rationelle  Formel  i»  diesem  Falle  ^=  CfHi^Og  oder  CfU^o'^j^^* 
lel.  Eb  ist  liiernacb  viel  Grund  vorhanden  j  die  Existenz  eine* 
dritleti  intermediüren  Kürpcra,  welcher  C^UggO,  ähnlich  iai, 
Mr.  u  nehmen. 

Hataguli  hat  hei  seinen  Versuchen  mit  den  AetherarleD 
etne  omrassende  Hypolbcme  aufge«Ielll,  durch  die  er  alle  Ae- 
Iherarten  In  die  Classe  der  Aldehyd  verbin  düngen  bringt.  leb 
glaobe  aber  niehl,  dasR  di«  von  dietieni  Cljcmiker  daraus  nb- 
geleitelen  Folgerungen  sich  allgemein  anwenden  lassen,  und  es 
scheint  mir  erwiesen,  dass  Kwci  Classeti  von  {tadicalen  «xisli- 
rra:  des  Radical  dett  Aldehyds  und  daa  des  Aelhyla.  Es  wird 
die  Cbeinikcr  vielleicht  tilterraschen  ,  da»ia  meine  Ansicht 
nach  Alkohol  und  Aelher  nicht  xu  demselben  Radical  geboren 
sollen.  Der  Alkohol  verliert  nicht  »Hein  bei  seiner  Umwand- 
inng  in  Aelher  ein  Alom  Wasser,  aondern  die  Anordnung  sei- 
ner Atome  ändert  sich  auch  ganz.  Daher  haben  wir  als  Alde- 
hydgruppe  dea  Alkohol ,  das  Aldeliyd,  das  Mercaplan  u.  b.  •*:., 
und  «ts  Aelhylgru|i|ie  den  Aelher,  das  Xanlhll,  da»  Alkarain  u. 
8.  w.  MsUguli  ist  bei  Aufälellung  Reiner  Ttieorie  vaa  der 
Wirkung  des  Chlors  auf  den  Aelher  ausgegangen.  Aber  dar- 
ana,  dass  das  Chlor  durch  Absobcidung  von  4  Atomen  .Wftf- 
■eratoff  reagirt,  kann  man  woh<  nicht  schlicssen,    dass  der  Ae- 
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tber  sich  durch  C4lle0+H4  darstellen  lässt.    We^  Bache  wfirde 
ganz  einleuchtend  sein^  wenn  das  Chlor  seine  Wirkung  auf  dte: 
4  Atome  Wasserstoff  beschrankte  und  wenn  andre  )Körper  dl 
selbe  Menge  von  Wasserstoff  abscheiden  könnten.  Nun  Ist  di 
aber  nicht  der  Fall.     Wenn  man  z.B.^durcb  ein  «öderes  Ag 
nur  zwei  Atome  Wasserstoff  abscheiden  könnte ,    so  hätte  maa 
Gmnd^  den  Aether  als  €4890^112  zu  betrachten,  und  wenn  man 
durch  ein  in  gfiostige  Umstände  versetztes  Alkalt  doe  dcFFer- 
mel  C4H90^M  ähnliche  und  aus   dieser  Reactioo   entsteheadtt 
VerWadung  erhielte. 

C4H80,H2|+MO=:C4HsO,M+ll30. 
Bs  flragt  sich,,  ob  es  nicht  rationell  iist,  den  Aether  ali 
eine  Wasserstoffsäure  zu  betrachten,  deren  Radical  C4H8O,  und 
die  ffibig  wäre,  sich  mit  den  Metallen  zu  verbinden.  Ich 
glaube,  dass  diese  Annahme  eben  so  natürlich,  eben  S9  logiseJi 
richtig  ist,  wie  die  andern ,  und  dass  sie  beweist,  wie  sohwle^' 
rig  es  ist,  eine  rationelle  Formel  zu  geben,  selbst  wenn  maa 
vtrti  noch  so  sehr  bestimmten  chemischen  Reactionefi  ausgeht..  . 
Dagegen  läsbt^  sich  freilich  sagen ,  dass  man  doch  wähl^  und 
bestimmen  müsse/ welches  die  wirkliche  Formel  fia^  den  Aethef 
ist,  ob  man  diesen  Körper  durch  die  erste,  die  zweite,  die  ^ 
dritte  oder'  die  vierte  dieser  Formeln  darstellen  selL 

1)  C4e,oO 

2)  C4eeO+H4 

8)  C4e80+Ha 

4)  C4H8,ejjO., 
Ich  lasse  fffr  jetzt  die  Frage  unbeantwortet;  -  '  ! 
Ungeachtet  der  so  eben  angegebenen  grossen  Verlegenheit, 
um  die  chemischen  Körper  darzustellen,  trägt  man  Mn  Beden- 
ken, rationelle  Formeln  zu  geben,  und  alle  Tage  sieht  man 
dieselbe  Verbindung  durch  verschiedene  Formeln  darstellen.  So 
ist  das  Aldehyd,  welches  anfVings  C4H8OJI  war,  nach  L leidig 
€40^0,112^0.  Ganz  neuerlich  ist  die  Formel  von  Duma «iia  Cj^Og, 
C^'l^^^^e  umgewandelt  worden.  Die  Essigsäure  €46904,  deren 
Reactionen  so  gut  bestimmt  und  deren  Radio*!  -bei  ^uäs  neutral 
3s:€4fli{03  Wird,  ist  bei  Dumas  scsC^O^yO^Hj^Hi^,  eine  wahr- 
haft soifd^rbare  Formel,  die  durch  nichts,  selbst  nicht  einmal 
dnrctr  Du mas's  Versuche  gerechtfertigt  wird. 


y 
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Wie  ea  sioh  aacb  mit  ditsen  verschiedenen  An^iehtMi 
verhalten  mag,  so  isfei^  jetzt;  wtr'^idr  alle  dazu  erforderttoheo 
Data  hahen^  leicht ,  die  Wirkang-  der  Wärme  aaf'daa.xanthiihp 
saare  Kali  durch  eia^lBdrmel'l^iiitsteUen.  Ich  will  soersl  die 
erhaltenen  verschiedenen  Prodocte  nochmals  JerwftbBeD.  Basidd 
ihrer  sieben,  nämlich.;  ...  •  . /•  ;     }! 

Mercaptan^  -    .--i  ■ -«ni'-lp.    'r,      .\':'a 

=  ••*    •■'•    ■•';-       ■    i    >Xänthil-.'' "  •  •*  i'^i^.'     '••■■,   .:  '  ■ - 

.    ■  '    Xanthingas         -^U         r. ,;   y;    ,,x  ?.);:)! ;i;?«i;i 
'  ■'   ' Kohlensäare-    '    ^^i  m-^  '  '^-i-x^uv-r  ,.,. 

•••/.»     ^SobireSrelwassersfoff     • 
•   •  ••  •■■  Kohle  -     *  ^:   ♦  i'*^     ■.^•-  . 

%     :.  .(Kalimnpolysolpharet.*'!!  it-. 

Ich  balne  aoeh  ^Aterdohwefllgsaares  Kali  iräd  iSohwefel«* 
kofelenstoff  angegeben;  ich  habe  mich  aber^fibersengt^däsai das 
erstere  sich  erst  spät  bildet  and  dvrob  den  Zutritt  der:  l4]Bft  Bim 
KaHampolysalphiifety'and-dass  alsdannl^  der-Sanerstoffinies  Saloas 
nicht  ^  mit  i»  Rechnung  kommt.  Vom  Bchwi^lkohlehsfoff  blldM 
sich  nur  Sparen  y  and  wenn  die  Operlition  gehorilg  geleitet 
wird  /^bildet  sieh  auch  -keiner.  Der  Mecharaismo«  der  Zefses^ 
sang  '  wird  mit  6  Atomen  xänthidsaoren .  Kali's  juif  folgendi- 
Weise  betverkstelligt:  i   ; 

'  *-  6(C4eibO,C8a+KO,CSa)=C3ö«eoö,8Sj4Ke  -^     "  .»- 


^... -... 


I  r 


wirkende  Atome. 
3(C^H,^S,)+2(C^a,o03)+C,0,,H^S,+2(COJ+n^ä  ' 

■  Prodocte.       ....,    ..  .        ?  i-  iM;// 
Das  heisst:  aas  (''Atonmn  xaothinsaarea  Kali's  ssCy^H^i^t^ 
fiji^Ke  bilden  steh;  darch  die  Wirkong  einer  W4rme  von  %Wf^ 
8At.Merfiaptan  V         ,    :     ==  3(C4HiaSB)=»348,8Ö6 

%  --  Xanthil  .  .=  ^K^4f^io%>='^?f^^A^^ 

.•^;iÄf:--  Xftttthiagas'.  ■  .  rxy   .=. ;  Ci^0jft^.=.y<7,ft7^,... 

1  -   Schwefelwasserstoffsäare  1=3        H^S,  :   zsz,2^kfi4fi\, 

8  .   Kohleqsipro  =  v.  Cj^4    ^^  *6»/76 

12  -    Kohle        •  =        C^a         =917,266 

6  -    Kaliampolysulphaf^).   ..  ..:?=.  fi(KS,%)  e  5956,920. 
tft .     Bei  aeriBereehHOHg  ^ie«9^;|te^tate  in   lO^.r^ei^lefp   er- 
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XmnthlngM  6,366  \ 

K«hl€ii8&Qre  i^lVa  i9,6M  €tas 

BohwafelwaflMnCoffsioffa     1,7663 

Kohlenstoff  7,683)      i^^««««-.^     . 

Kaliampolysolpharet  49,266  t  ^ 

Ich  glaabe,  dass  es  nicht  möglieh  Ist,  übereiiistimiiien« 
Resoltate  zu  erhaRen,  das  heisst,  das«  sie  bei  den  flfissij 
gasförmigen  and  festen  Prodacten,  welche  bei  den  Versaehi 
angegeben  sind ,  wiederkebrea.  Denn  die  geringe  Diffei 
entsteht  ohne  Zweifel  daraus  ,  dass  aioto  •  das  Gas  anfangs 
Xanthindämpfen  sSttigt,  welche  ans  den  Dämpfen  des  Mercap» 
tan  uad  Xanthll  bestehen;  sodann  auch  daraus,  daM  die  FIH^J 
aigkdt  bei  ihrer  Verdampfung  Sparen  von  Schwefel  des  jb^^ 
iiompdysalpharets  mit  sich  fortreisst,  denn  man  wird  sieh  mif, 
iaaom  j  ^ass  ich  den  Dampf  in  dem  Girae  ond  deo  fraii||^ 
fiohwefel  in  der  Flüssigkeit  angegeben  habe.  JKafelge .  dWMC 
theoretischen  Resoltate,  so  wie  deren  der  Veroiiehe,  wlMl 
die  FlOssigfcelt  2  Procent  Sehwefel  and  das  €his  %  Pxf^mt 
von  dem  Dampfe  der  Flössigkeit  mk  sich  jTortretsse»,  wetajki 
aus  viel  Mercaptan  and  wenig  Xanthil  besteht,  Mem  das-ev^ 
stere  flüchtiger  i^ls  das  zweke  ist«  Dies«  istiiioffr  d^n  Umst&i- 
den^  wobei  diese  Operationen  vorgenommen  werden,  ganss  an- 
vermeidlicb. 

Es  geht  daher  aas  ajlen  diesen  Ttmtsacben  bervor,  dass 
sich  bei  der  DestUlalioii  des  xanthinsaareaJSali's^  wenn  sie  mit 
Vorsicht  in  einem  Oelbade  geleitet  wird,  weder  Schwefelkoh- 
lenstoff,:« noefa  unterschwefligsailres  Kali  Mldeo  darf  and  Mss  die 

Beaction  aaf  6  Atome  xaathinsaares  Kali'stattJMet.  ^ 

Von  den  xanthinsauren  MeteUlMumi^ 

Die  xanthinsaorea  Metallsalze,  welche  man  somt  Xanlhfire 
nannte,  haben  ille  Zssammensetzang  der  xanthifisainMi  AlfcaUe% 
d.  fa.  sie^  enthalten : 

1  Atom  Aether  =  C4H10O 

1      -      Oxyd  =  MO 

t     -     Schwefelkohlenstoff  s=s  €384« 

Ihre  Bereitang  ist  sehr  einfiacb.  Si0  bestebt  darin  ^  dais 
man  zwei  sehr  verdönnte  Aaflösangen  eines  Metalli 
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9  IBsIklven  xnnthinsaiiren  SiilxeB,  nie  z.  B.  da«  des  Knli'a, 
mmmcnmischl ,  so  dass  niRn  eine  volUtHni\iee  KerHcIxung  er- 
lill,  und  der  Niederschlaa;  mit  dcHlillirlem  VVnsser  geHnschen 
vird.  Der  Nieder.tülilag  i^t  nncii  gehürigem  WARclien  und  Trnek- 
IM  reines  Xan[)iür.  Es  ixl  bei  dieser  Bereitung  aelir  wichtig, 
liebt  XU  concenlrifle  Aiiflöi^nnsrcfi  anzuwenden,  wenn  man  eine 
SerKelKimg  der  Kaiilliliieauren  Snly.e  vermeiden  und  die  Abschel- 
luflg  eines  gclbliclien,  stark  riei^henden  und  der  llydroxanlhin- 
lAare  analogen  Ocles  bewirlicn  will,  welches  ein  nehr  mit  Sobwe« 
't\  geHchwiingerleH  Xsnlburin  ist,  luh  will  bei  dem  xanthtn- 
■aren  Kufiferaxyd  davon  sprechen.  Eine  mit  200  Gr.  xnn- 
hinsaufem  Kali,  welches  in  500  Gr.  Wasser  aur^elü)«!  wurde, 
'Orgenommene  Operalion  bewirkte  durch  Rcacdoii  auf  eine  enl- 
iprecbende  Menge  essigsauren  Dleioxyds  die  Abscheidung  el- 
ler  grossen  Heng;c  einer  ölrgen  Subulnrin,  welche  ich  sehr  leicht 
lorch  eine  Pipelle  eniferncn  und  der  Analyse  ohne  vorgangig« 
teinigung  unlerwerfen  konnte.  Wenn  ilicseA  Phänomen  sich 
eigl,  so  mags  das  Gemenge  stark  geschüllelt  werden,  um  die 
Verbindung  wieder  herzustellen.  Aber  das  erliallene  Salz  ist 
Wann  niemale  so  st^bün,  es  ist  riechend  und  hat  ein  reltiges 
Insehen.  Nach  dieser  Bemerkung  ist  es  daher  von  Wichltg- 
At,  die  Auflösangen  bei  der  Bereitatig  der  unl&slichcn  xan- 
■noren  Salze  zn  verdünnen. 

ft-Da 

Kkobh 


Xanlhingaure»  Bleioxyd, 
hDas  xanlhinaaure  ßlelnxyd  wird  durch  Kerselv.nng  des  xan- 


taturen  Kall's  durch  essigsaures  Bleioxyd  bereilel.    Der  Ni&a 

boblag,  mit  destillirlem  Wa^^scr  gewaschen  und  In  der  Hitze 

der  an  der  Sonne  getrocknet,  ist  amorphes  xanthinsaures  Blei- 

xyd,     Dlenea  durch  blas.sex  Fällen  erhaltene  Salz  ist  sehr  ver- 

nderlich  und  wird  mit  der  Zeit,  pelbst  in  einer  hermetisch  ver- 

ubloesencn  Flasche,  aohwars.    Es  aieigl  Kuweilen  Verschieden. 

eilen  in  seiner  Zusammensetzung.      Ans  diesem  Grunde  gaben 

hne    Zweifel     meine  ersten  Analysen    Abweichungen   in  ihren 

tesnllaten  nnd  veranlassten  mich,  die  xanihinsauren  Metallsalze 

le  Verbindungen  mit  Doppellkoblenwasserstolf  statt  mit  Aelher, 

wirklich  enthalten,  eu  betrachten. 

r  Das  xantbinsBurc  Bleioxyd    wird    dadurch    gereinigt,    dass 

'k  es  in  Alkohol  krystallisiren  ISsat,     Zu  diesem  Zwecke  löst 


f08       Gotti^rke^rfib. 

na»  /es  darin  bei  einer  Ten^eniHir  von  45**»^®'C.  anf.  Daa 
xantUnsaore  Bleioxyd  löst  «idi  bei  diesekr  Temperator  aof  und 
krystellisfet  beim.  Erkalten  t  \wi  langen  -  seiden^nzenden  Nadeln 
v^tt  einer  etwas  gelbliehen. Farbe  and  einem  asbeatiMftig^  Aas- 
sebcb.  -Bringt  man  dali  Samse  auf  ein  Filter,  ^se-  «rbiU  man 
^ie  Kiystaüe  tn  böigster  Beinbeit.  Es  iM  von  Wichtigkeit^  den 
Aikohi^f  moht  in's  Sieden  kommen: an  lassen^  weil  sieh  daak 
^1?beU^*ito^Salzes  zersetkt.  Es  hildet  sich  unlösliches  Schweb 
fdUcÜ^' Reiches  heim  Erkalten  auf  die  Kryställe  niederfallt  und 
sie^  ^tSfflnreMgtt-  Er  ist  leine  grosse  Meikge  von  Alkotiol  zor 
AarfösOD|g'*l}es  xanthinsaarea  :Bleioxyds..hei'  der  angegelieaeB 
Temperaliir  erfbrderiich^'  Ini  der  Kalte  ii^en  sieh  bicht<  einmal 
Spmreiv  daHron  auf.      )    .  >  w''  .>     . 

vJUit'dem  a'af  diese  Welse  bereiteten  xanthinsaüren  Bldoxyd 
iwbe'ich  Versnobe  angestellt,  um  seine  Zusaramensetsong  wM 
Bestimmtheit  kennen  zu  lernen.  Die  von  mir  angestellten  Ana* 
lysen 'Stimmen  alle^mit  den  von.  Z eise  gefundenen  Eesoltaldi 
fiberein.  Wie  die  Zusammensetzung  der  xanthinsauren  AlkaUen, 
.enthalt  die  des  xantbinsaurcn  Bleioüyds 

lAt.  Aether         •     /  =    468,75»  .  .    -. 

- .  ♦/  i-  -'  Bldoxyd    i     .      i  =  1894^610  i 

9  .     SiDhwefelkofaletetoff  =    967,610.         .< 

Hieraus   leitet  man    die   Formel   C4Hj^Q0,PbO,Cg64  /ab^ 
wonach  man  in  100  Tb.  hat: 


•1'»«^ 


Kohlenstoif 

10,26« 

Wasserstoff 

r  2,9i0 

i  Bleioxjd 

49,447 

Schwefel 

■  -96^6dl--    .'  ,:  L 

/v  Sauerstoff    - 

•:--3y&5(K--      ■  .*»>: 

-.1 

DaS'Xhntbihsanre  Bleioxyd  ist  unlöslich  imiWasser,  lötoUch 
In  siedendem  Alkohol,  unlöslich  und  «faz^rsetalar  in  Aether  und 
wird   durohr  Hitze  und  Sftureil'  leicht "Zentörl  C^nn,  de  ddm, 

"'^ ''I>le'>Bei««tfeiing  ^des  xanthiOBavren  JUeioxyds  durch.:  HKm 
^Ird'ln  Mner  Retorte  <Mler  einend  vKolben:' vorgenammen»,  deiM 
BaAetf^  in '^ekl  OeÜNid  gans  cTihgeiauciht.wifd.  Die  DesUUatlla 
beginnt  bei  130^ C.  und  (es  tiildl^n'«ich,  wie  bei  idetn^^ükitbivr 
mnitetk  Vali^iFiössigböiten  und  vleUcGatf?  -  Wenn  man  im^  Ap^ 
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pnte   eine  soldie  Biiurichtunff  gMiy"  datm  mwa  «lle  Piedaot« 

PjHDeiB  kaDo^  flo  erfaftlt  man  folgende.  Resaltatei     ' 

J1.  1)  XaDtbinsanres  Bleioxyd      98,0  Gr.  s  aaf  100 

i^        Hockstand  64,0  -    =  M,69 

^.        Flössigkelt  <  dO,0  -     =  8,71. 

•...  Das  Gasvolamen  bei  einer  Temperatur  von  10^  and  einem 

■Odmoke  :von  766:  .Mm«   betrug   MOOCobikoent,   imgelllbir 

^'  Litre.-  '.  ■        ■:''•■  »';■-  •  »•  ■  ',-     -. •«    ••       r-*?     .:  -i . 

.^)  XanthinsiMires  Bieioxyd    .     87  Gr.  ts  anf  100  .,. 

Rückstand  60  »     =  67,47        i.s 

Flüssigkeit  ao  *    =  34,48    <    o> 

Gas  '^  7<.    =.      .     8,0&  ••.!=.•;;• 

Das  GasTolomen  bei  einer  Temperatur  von  8^  und.  «ineitt 
■fidrocke  von  766  Mm.  betrag  2IM0  Ctiblkceal^,  «ngenLbß 
^^Litce:..  *'•■;;        n.^r^     ■   i'-.r-;.-t 

d)  JQintbinsaares  Bleioxyd         89  Gr.  =  auf  100 

Flüssigkeit  «9^^  i^  %=  »6,86       "    • 

Rückstand  46  -     =  64,87 

Gas  8  -    =s   :      .    9^70.  i 

Das  Gasvoluraei^  betrag  9198  Cubikcent.  bei  einem  Laft^ 
icke  von  766  Mm.- and  einer.  Temperatur  ^on  8^    ; 
4)  Xanthinsaares  Bl^xyd         48  Gr.  =£  auf  .100 
Rückstand  98  -     c=     .      68,83 

Flüssigkeit  16  -     =  33,83 

Gas  i4  -«  c=e:  8,34. 

Das  bei  diesem  Versuche  erhaltene  Gas  betrug  1970  Cu- 
Lcent.^   d.  b.  angefSb»  IV4    Litre.     Als  Mittel   für  diese  4 
ersuche  ergiebt  sicfi^  in-  100  Tb. : 
..      ?  Rückstand         67,34         -  .      '* 

:         .^Flüssigkeitte      33,94  -.■  i 

Gas   ■     .  :^79^       «  •  •  •»»! 

'  Die  Verschiedenheiten,  welche -man  biei  diesen  Versochen' 
merkt  ^  rühren  von  der  grössern  ^oder  geringeruc  Trocküibeit 
i  Balges  her^  denn  jedei^ai  worde  neuea  xanthinsaures  Blei^if* 
fü  angeirandti  nNimmt  man  an,  dass  dtir  Rückstand  nar  reit*: 
I  ScbwefelU^  ist  n  FbBy  so  giObtuMS  Theorie  die  ZaU^ 
y -fTdChe?  der  des  dritten  Verauchen  >  enispfficht.  'Wenn-.OMUii 
»r  bedenkt,  dass  man  es  mit  durch  blosses  Fällen  erhalteneon: 
ithinsaarem  Bleioxyd  za  thun  hat  ond  dass   es  fast  unmög- 
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Meh  Mj  ea  !■  diese»  ZnstMide  a»  sn  jerharitesy  4ms  es  d« 
gegebenen  theoreüsobea  Ziistti»»enaelaaag  efttspriphl,  dsM 
ner  der  voi  .seiner  ZersjStoong  herrfllireiide  ftöoksüuid 
SchnrefelUftl  beständig  elnea  starken  Gerach  hat  aad  .dt 
»Isdano  Spuren  von  organisehen  Substanzen  eathaUea  nmsf 
ist  die  durch  die  Versuche  angesagte  Zersetxaag  des  zai 
sauren  Bleioxyda  darob  Hitze  innerhaUi  der  Grenzen  der  \ 
heit.  Das  fiberdless  in  der  Retorte  zurückbleibende  Salfii 
immer  etiraa  mehr  Schwefel  zuröck,  als  zur  Bildung  des 
lhchschw<eMmetalles  erforderlich  Ist.  Bs  h&lt  auch  Spure 
Kohle  zmrdek^  denn  JSO  Gr*  dieses  Sulfars,  mit  Borax  um 
senfeilspifien  geschmolzen^  gaben  einen  Bleikönig  ^  weleh< 
Gr.  und  8  Decigr.  wog.  Bin  anderer  Versuch  mit  Sal| 
siure  gab  aaf  1  Gr«  zurftckblelbeades  S«lfir  eine  0y7<l&  < 
Metalles  entsprechende  Menge  von  schwefelsaurem  Bleiox 

Die  durch  die  Destillation  des  xanthinsauren  Bleioxyi» 

stehenden  Flüssigkeit^. 

Die  Flüssigkeiten  y  welche  man  bei  der  Destillatloi 
xanthinsauren  Bleioxyds  erh&lt,  bestehen  aus  Schwefelkohle 
ein  wenig  Mercaptan,  Alkohol,  Xanlhurin  und  zuwelle 
Spuren  von  XanthlL  Maa  kann  daher  4  Zeitpuncte  dei 
stilhitlon  annehmen  ^  welche  •  dazu  dienen ,  sie  von  eloaade 
zuschelden  und  die  Producte  mehr  oder  weniger  zu  reiaig 

1)  Desüllation  bei    60"" 

9y        ^         _  i«o* 

3)  —  —  140* 

4)  _  ~  «00*. 

Die  Flüssigkelten  der  drei  ersten  i>es(lllatlonen  sind 
los  und  von  einer  von  der  des  Wassers  nieht  sehr  versefa 
nen  Dichtigkeit.  Die  von  der  vierten  Destillation  ist  etwas 
lieh  «nd  schwerer  als  Wasser.  Sie  untei'schaidet  sich  vis 
der  dritten  Destillation  nur  durch  eine  darin  aul^elöHte  gi 
IMfenge  von  Schwefel.  Die  bei  der  Temperatur  von  60^  4 
tone  Flüssigkeit  besittt  einen  widrigen  Geruch,  und  ihr* 
Ges^.  ist  1^1971.  Beim  Verbrennen  hildet  sie  Wasser^  aol 
liffi  Säure  und  Kehlensaure«  Ihre  Analyse  Idtete  auf  »Mi 
aablei« 


,  ttk  den  Settwcfelk^Uenstoff:       1 1 1 

.     FlöiBlgk«it  M  M^'  0,9941 

Kohleesflare  :    0,Gai 

Wasser  0^05, 

MTMs  sich  für  die  BlemeotarsusamineBsetasQiii;  Ton  100  Th* 
ibsUuiz  ergiebt: 

Kohlsnstoff  18^60 

Wasserstoff  1,864 

Sobwefel  70,884. 

Die  Formel  ffir  diese  Fldssigkeit  ist  C^^B^^S^y  welche 
li  in  €401,082+ C|^82j|  anwandle  ond  welche  deotllcb  .idn 
imenge  anzeigt  von: 

I  A(.  Mercaptah  =  €4111282 

II  -     Schwefelkohlenstoff  =  C|£      S^a*      ^'' 
Daber  bestehen^  wie  Ich  es  weiter  oben  aagegebeo  bhhe^ 

I  ersten  bei  der  Zersetzung  des  xaaAinsaaren  BleioxydgQber* 
»henden  Portionen  von  Flüssigkeit  mm  reinem  Schwefelkoh- 
istoff  and  reineni  Mercaptan  in  niobt  constanten  Mengen^  wie 
1  mich  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  überzeugt 
be.  Man  überzeugt  sich  adch  leicht,  dass  die  bei  60^  über- 
Blillirende  Portion  Mercaptan  enthalt,  wenn  man  sie  über  Qaeck- 
beroxjd  erhitzt  Die  Flüssigkeit  wird  etwas  sohwarz  und  es 
iet  sich  sogleich  Quecksiibermercaptid,  welches  fast  sogleich 
jrstalfisirt.  Die  Anwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  kann  ra»B 
rch  weingeistige  Kaliaaflösong  beweisen^  welche  sogleiob 
le  Kristallisation  von  mit  Mercaptan  verunreinigtem  xaathin^ 
Urem  Kali  erneugt«  Bs  geht  daher  aus  diesen  Thatsacheo 
rvor,  dass  die  Aawesenheit  vtfn  Schwefelkohlenstoff  aad  voll 
ercaptan  in  der  Flüssigk^t  der  ersten  Deetillation  nidit  be^ 
reif^lt  werden  kann. 

.Die  bei  100  and  UO''  flüchtigen. flOseigkeiten  äestelMtt 
ah  vm  ein  irenigMereapiaB,  eoweikm  »6s  8pare»  vott-8eh\i#)a«4 
kelileosteff,  AlkohoL  und:  ein  wenig  .bei  140''  fiberdestUlip^ 
•der  Flüssigkeit;  denn  es  ist  omnögliiii,  diese  versehiedenea 
iipiT  durch  blosse  Destillationeo  zu  etitfernea.  Der  Alfebkol 
Msht  -den  grössteo  TheH  davon  aus.  Man  beweist  das  DAseia 
Hier  Productei  1)  des  Mercaptan  dureh  'Qnecksiiberoxyd ;  9) 
B  ScbwefelkohlenstofflM  und  dea  Alkohqls  durch  Aetzkaii^ 
dohes  SalA  von  Zeise  gieht;<.3)  ^darehiVerdüanenderFllla- 
;keit  mit  Alkohol  oad  darch  «aefaberige  Behandiong  dersel**. 
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ben  mit  sehr  wenig  In  Alkohol  nnfgdöalein.  Knli;  iotan 
die  Reaction  einige  Standen  fortgelieo  Unit  md  dos  Gnuo 
Wasser  bebandelt,   löst  sieh  das  Salz   von  Zeioe-yoUi 
aar  and  dioFlQssigkeit  von  140^  sohwtnmt  naeh  eiaigoo 
den  Babe  oben  auf.     Zuweilen  findet  man  Sporen  von 
Bs  ist  bei  diesem   letztem  Versoche  anerUsolich ,  die  wdogd- 
stigen  FlössigkeUen  zo  verdönnen,  denn  wenn  man  nleeoneei-^i 
trirt  anwendet^  so  wird  die  Flüssigkeit  von  140^  noch  fest  aiii.i 
giebt  ein  in  Wasser  lösliebes  Salz^  so  dass  sie  gans  veraehwto") 
det.     Aof  jeden  Fall  ist  dieses  Salz  von  dem  vonZelne  veii-r< 
schieden,  so  dass   man   bei  ^iner  aafmerksamen  Untamehoif* 
sie  leicbt  von  einander  nnterscbeiden  kann. 

Da  die  Flüssigkeiten  von  60  and  190*^  bekannt  sind, 
IMbt  ans  noch  die  durch  die  Destillation   b«  140^ 
za  ontersnohen  übrig.  .  Ihjre  Natar,  ibre  ZosammennetzaBg 
die  Artj   wie  sie  sich  gegen  Kali  verb&lt,  machen  ne  onMM 
Aafknerksamkeit  werth.    loh  nenne  sie  XaMmrku 

.     ..  Yon  dem  Xanlhurin. 

Um  dieses  Prodact  in  reinem  Zustande  za  erhalten,  mnü 
man  nach  Abscbeiden  der  erwähnten  Flfissigkdten  durch  D^/<^ 
stillation  sie  mehrere  Male  bei  145^  destilliren  and  sie  nur  brf  ^ 
dieser  Temperatar.  sammeln ,  denn  bei  einer  niedrigem  Tempotc  -^ 
ratör  könnte  sie  flüchtigere  Flüssigkeiten,  besonders  ai»^  eü.^ 
wenig  Xanthil  zorückhalten ,  welches  sich  oft  bei  der  Destüla-'  ^ 
tion  der  Xanthfire  bildet  and  das  man  nur  dnrch  Destillalioft  ^ 
abscheiden  kann^  da  ich  noch  keine  Verbindung  kenae^  welehft  ^ 
sich  desselben  direct  bemSchtigen  könnte.  '< 

Das  reine  Xantburin  ist  farblos^  von  einem  eigenthümBi^ 
eben,  nicbt  widrigen  Oerache,  von>  ^nem  milden  €to8ohflUM)ki 
und  einem  von  dem  des  Wassers  nicht  sehr  verschtedeneo  spoe»  ' 
Gewichte,  weiches  1,019  beträgt.  Eine  4^367  destüUrtes  Wal- 
ser bei  einer  Temperator  von  8^  enthaltende  Flasehe  entUett 
4^445  Xantborin.  Indessen  kann  seine  Dichtigkeit  von  l,plt 
bis  1,090  abweicben,  wegen  des  darin  aufgelösten  freien  SoliW(^ 
fels,  von  dem  es  schwierig  ist,  dasselbe  mit  Sicherheit  za  be» 
firden.  Man  kann  jedoch  eine  grosse  Menge  davon  doroh  De» 
Stilliren  desselben  über  Aetzkali  oder  durch  Schütteln  doanelben  mSk 
einer  wässrigen  und  ooncentrirten  Auflösong   von  Aetakali  ab-^ 
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stdeti.     Wie  dem  aacb  sel^  so   bringt  diese  geringe  Menge 
wefe!   keine  VerSnderang  In   dem  RecmKate  seiner  Reaction 
ror   und   macht   die  Phänomene    nicht  merlilich  complicirter. 
Dichdglieit  seines  Dampfes  betrag  4^41.    Versach: 
Unterschied  der  Gewichte         0^350 
Temperatar  der  Laft  11^ 

Laffdrock  28  Zoll 

Temperatar  des  Dampfes  195^ 

Raaminhalt  des  Ballons  860  Cabikcent. 

zorQckgebliebene  Laft  74        — 

Das  Xanthorin  enthält  Kohlenstoff^  Wasserstoff^  Schwefel 
I  Sauerstoff.  Aas  folgenden  Analysen  wird  man  sehen^  dass 
'  diesen   Körper  als  einen    zasammengesetzten   Aether  be- 

Bhten  müssen. 

1)  Xanthorin  0,511 

KohlensSare         0,860 
Wasser  0,356. 

2)  Xantharin  0,670 
Kohlensäare  1,130 
Wasser  0,470. 

Diese  zwei  Versache  geben   aaf  100  Tb.  Substanz: 
Kohlenstoff         46,510         46,614 
Wasserstoff  7,726  7,781, 

raus  sich  als  Mittel  ergiebt: 

Kohlenstoff         46,569 
Wasserstoff  7,753. 

Andere  Untersachangen  gaben  ähnliche  Resultate« 

Bestimmung  des  Schwefel». 


1)  Xantharin 

0,473 

erhaltener  schwefelsaarer  Baryt 

0,546 

Schwefel 

0,075. 

2)  Xantharin 

0,608 

schwefelsaarer  Baryt 

0,608. 

3)  Xantharin 

0,560 

schwefelsaarer  Baryt 

0,587 

Schwefel 

0,081. 

4)  Xantharin 

0,390 

schwefelsaarer  Baryt 

0,450 

Schwefel 

0,062. 

i.  f.  prakt.  Cliemie.  XXm.  H. 

8 
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IMcM  Bach  de«  \m  der  enteD  Abbttidliiqg  umgtgßkmm, 
Ikhnuifnrten   ftogaitdlten    YersoGlie    gebeo    mt    IM  9 

Xanthorin : 

1)     1&,88  Sidiwefel 

«)    14,97 

3)  14,46 

4)  16,918. 

Das  Mittel  dieier  vier  Analyaea  ist  gleich  15,307  fic 
fei  aor  100«  leb  nehme  daher  folgende  ZosaraiMaselEU 
Xantharins  an: 

Kohleaatoff         46,663 

Wasserstoff  7,7S6 

.Schwefel  16,307 

Sauerstoff  30,406. 

Die  mit  diesen  Zahlen  fibereinstimmendo  Formel  ist 
O4S,  denn  sie  leitet  auf  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff  46,69 

Wasserstoff  7,66 

Schwefel  16,34 

Saaerstoff  30,47. 

Bs  fragt  sich  jetst,  ob  man  das  Xanthorin  als  ei 
sondere  Schwefelverbindang,  oder  als  einen  eigenthöm 
nnverbandenen  Schwefel  enthaltenden  Körper  betrachte 
Durch  die  Formel  kann  zugleich  Essigather  oder  Aldeh> 
gestellt  werden^  denn  "€8010048  =  C4Bg0aX 8+ 8=  C 
4-  C4H0O3  +  8.  Es  lässt  sich  aber  vermathen,  dass,  we 
ein  solches  Gemenge  in  Alkohol  und  nachher  in  Wasser  t 
die  ganze  ölige  Xanthnrinflussigkeit  verschwinden  wurd< 
^as  Aldehyd  und  die  Bssigsäure  in  Wasser  löslich  si 
weil  alsdann  der  Schwefel  niederfallen  und  die  Flassigke 
machen  wfirde^  was  nicht  der  Fall  ist,  weil  endlich  d 
stillation  bei  gehöriger  Leitung  Aldehyd  und  Essigäther  i 
oder  weniger  reinem  Znstande,  so  wie  einen  Ruckstai 
Schwefel  geben  wfirde,  was  auch  nicht  geschieht.  A 
es  unwahrscheinlich ,  dass  ihr  Siedepunct  so  hoch  sein 
weil  das  Aldehyd  bei  SS"*  und  der  Essigather  bei  7!^*' 
Wenn  bei  der  Destillation  die  Auflösungsmittel  and  nc 
Fallungsroittel  den  Schwefel  nioht  daraaa  abscheiden,  s 
man  daraus  schliessen ,  dass  man  es  nicht  mit  einer  Auf 
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m  blosiien  Gemeoge,  sondern  mit  einer  eigenCbQmllchen 
■ng  za  tbnn  hat.  Uebrigens  reicht  es  hin,  Xanthorin 
iges  Mal  gesehen,  gerochen  and  gekostet  zu  habeiiy  un 
T  wieder  za  erliennen  and  um  sich  za  überzeugen,  daps 
»genthümlicber  neuer  Körper  ist. 

g  des  in  Alkohol  aufgelösten  Kali^s  auf  das  Xanthurink 

3nn  man  Xanthurin  mit  in  Alkohol  aufgelöstem  Kali  be- 
80  krystallisirt  das  Geroenge  sogleich,  bildet  ein  weis«^ 
s,  welches  man  durch  Auspressen  zwischen  Leinwand 
nd  welches  man  mit  Aetber  waschen  muss,  um  es  rein 
Uen.  Fast  die  Hftifte  der  Flüssigkeit  verschwindet.  Wenn 
3ses  Salz  nach  vorheriger  Beinigung  der  Analyse  on* 
^  80  bemerkt  man,  dass  es  aus  Schwefel,  Wasserstoff, 
iflT,  Kohlenstoff  und  Kali  besteht.  Wir  wollen  jetzt  in 
\\\»  der  Versuche  eingehen. 

Bestimmung  des  KoJäenstoffes  und  Wasserstoffes. 

1)  Salz  1,020 
Kohlensäure  0,649 
Wasser  0,222. 

2)  Salz  1,384 
Kohlensaure  0,840 
Wasser  0,275. 

3)  Salz  0,948 
Kohlensäure  0,599 
Wasser  0,208. 

$80  Besultate  geben  auf  100  Tb.  für  den  Kohlenstoff  und 
^off: 

Kohlenstoff  17,539  Wasserstoff  2,415 

—  17,780               —  2,200 

-:i  17,470               —  2,430 

Mittel  17,596  Mittel  2,381. 

Bestimmung  des  Schwefels. 

1)  Salz  0,419 
schwefelsaurer  Baryt  Q^Q 
Schwefel  0,047. 

2)  Salz  0,472 
schwefelsaurer  Baryt  0,390 
Schwefel  0,054. 
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Dan  Mittel  dieser  beiden  Versuche  ist  auf  100  gleich  /l^M, 
indem  der  erstere  11,29  ond  der  zweite  11,44  Schwel  auf 
100  gegeben  hatte. 

Bestimmung  des  Kali's, 


1)  Salz 

0,687 

Chlorkalium 

0,450. 

%)  Salz 

0,790 

Chlorkaliam 

0,605. 

Mittel  —  Chlorkayam 

0,7720 

c=  Kaliom 

0,4055 

—  Kali 

0,4862. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Kohlenstoff 

17,596 

Wasserstoff 

2,381 

Schwefel 

11,440 

Kali 

48,820 

Sauerstoff 

19,763. 

Die  mit  diesen  Zahlen  zusammenfallende  Formel  ist  gleich 
Q,^Vl^fi^yKO+%KS,  Sie  druckt  ein  Gemenge  von  1  At.  es- 
sigsaurem Kali  und  ^  Atom  Dreifachschwefelkaliom  aus. 
Die  aus  dieser  Formel  abgeleitete  theoretische  Zasammensez- 
znng  ist: 


Kohlenstoff 

17,667 

Wasserstoff 

2,163 

Kali 

d9.859 

Kalium 

11,361 

Schwefel 

11,633 

Sauerstoff 

17,317. 

Anfangs  glaubte  ich,  es  mit  einem  neuen  eigenthdmlichen 
Salze  zu  thun  zu  haben,  und  berechnete  dafür  die  Formel  C^ß^Q^ 
Syl^sKO^  welche  auf  diese  Weise  ein  Salz  darstellt^  das  auf 
1  At.  Schwefelsäure  %  Basis  enthalten  haben  wurde,  indem 
die  aus  dieser  Formel  abgeleitete  Zusammensetzung  in  100  Th. 
flieh  übrigens  sehr  wenig  von  der  direct  gefandeneo  Zuaam- 
mensetzung  entfernt.     Wirklich  ist  sie: 

Kohlenstoff  17,330 

Wasserstoff  2,122 

Schwefel  11,402 
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'  Kali  52,140 

Saaerstoir  17^006. 

Nar  erst  spSter  und  nachdem  ich  meine  Bemerkungen  aof- 
aerfcsamer  geprüft  hatte^  habe  ich  die  Anslciit^  eine  solche  Ver- 
blndang  anzunehmen^  aufgegeben  und  bin  veranlasst  worden^ 
einige  neue  Versuche  Ober  dieses  Salz  anzustellen.  Alsdann 
fiberzeugte  ich  mich  durch  das  essigsaure  Bleioxyd,  dass  das 
Salz^  obwohl  sehr  weiss,  doch  Kaliumpolysulphuret  enthalt,  und 
dass  nach  Entfernung  dieser  Portion  Kaliumpolysulphuret  aus  der 
Formel  essigsaures  Kali  zurückbleibt^  das  ich  nachher  gereinigt 
und  so  behandelt  habe,  dass  es  mir  gelang^  dasselbe  zu  erkennen. 

Das  Xanthurin  zersetzt  sich  also  beim  Zusammentreffen  mit 
In  Alkohol  aufgelöstem  Kali  völlig,  so  dass  es  seinen  Schwe- 
fel abgiebt  und  essigsaures  Kali  und  Alkohol  bildet. 

Von  dem  Xanthingase, 

Nachdem  Ich  mich  nach  einander  mit  dem  Rückstände^ 
welcher  in  dem  Sulfür  und  verschiedenen  Flüssigkeiten  besteht, 
beschäftigt  habe,  muss  ich,  um  Alles^  was  mit  der  Destillation 
der  xanthinsauren  Salze  in  Beziehung  steht,  anzugeben,  von 
dem  Xanthingase  sprechen.  Ich  glaubte  anfangs,  dass  dieses 
Gas  nur  ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und 
Schwefel WAsserstoffgas  sei.  Als  ich  aber  später  eine  grössere 
Menge  dieses  Productes  behandelte,  konnte  ich  seine  wirkliche 
Natur ^  welche  neu  ist,  erkennen. 

Dieses  Gas  ist-  äusserst  stinkend.  Der  Geruch  des  Mcr- 
captan  ist  nichts  gegen  den  scinigen^  obwohl  er  dem  des  Mcr- 
eaptan  sehr  nahe  kommt.  An  der  Luft  entzündet,  brennt  es 
mit  blauer  Flamme,  wie  es  bei  einem  Gemenge  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlensäure  der  Fall  ist.  Das  Product  dieser 
Verbrennung  ist  Wasser,  schweflige  Säure  und  Kohlensäure^ 
es  8et;st  sich  Schwefel  ab.  Die  Luft  muss  erneuert  werden, 
wenn  man  will,  dass  die  Verbrennung  vollständig  erfolgen  soll. 
Die  metallischen  Auflösungen  geben  kaum  schwarzes  Sulfür 
und  das  sich  bildende  rührt  nur  von  Spuren  damit  gemengten 
Schwefelwasserstoffes  her.  Wenn  man  in  eine  ziemlich  grosse 
Eprouvette^  a^.  B.  von  einem  halben  Litre,  die  über  Quecksilber 
gebracht  und  mit  diesem  Gase  angefüllt  ist,  vermittelst  ei- 
ner gekrümmten   Pipette    ungefähr   eine   halbe  Unze  Kalilange 
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indem 

100  gegeben  halle. 


erstere    il,83    und  der  znejie  *  '  ■ 


Beitimmtmg   äv- 
1)  SbI/. 

Chlorkalium 
i)  Salz, 

Chlorkaiinm 
Millel  —  ChlorkBlinn    /^ 
t=  Kaliaa 
=  K«H 
-nii.4  ergiebl  sich) 


Die  mit  diese^- 
CjHaOa.KO  +  V  J 
.aigsnurem    }Wl. 
Die    nas   dl*'/ 


^  .leielien.     Das 

lHU   dem    Kalium  ^ 

jrtg  ea  mir  nicht  heeaer,  i 

Alelalt    völlig    absorbirl ,    so  di 

^fl)  Jas  Kalium  in  den  fealen  Zuslan 

^r.     Um  zu  verbQten,  dass  sich  di 

jopt  vermengte,  setzte  ich  %  Vol,  Slit'** 

dem  Versuche  zurückblieb,    Das  Teste  Pr" 

oder  weniger  schtvefelballlgem  Schwefelka» 

fblwaaaerstotf-  Sehwettikalium    und    Kuhl^^ 

Wasaer   fKIlt    ßie    Kohle    als  schwarzes  t^ 


*)  Ich  werde  nächstens  von  diesen  veracft/^tfL  1 
und  ihrer  Wirkung  anf  die  ätzenden  Alknliea   ^jD/<^(_ 
gestattete  mir  nlcbc,  auch  diese  Frage  zu  uaiersDoA%3 
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von  36®  bringt^  so  erfblgt  die  Absorption  langsam.  Naeh  Ver 
lauf  von  24  Stunden  ist  sie  vollstSndIg  ond  man  findet  mkt 
darohsichtige  Krystalle  von  Sohwefelwasserstoff  -  SchwefellEi« 
linm^  wodarob  metalKscbe  Lösungen  schwarz  gefillt  werdn- 
Die  Auflösung  enthält  auch  kohlensaures  Kali.  Alkohol^  JüD- 
ther  und  ätherische  Oele  lösen  das  Xanthingas  ungefShr  in  M- 
genden  Verhältnissen  auf: 

Alkohol  12  Vol. 

Aether  20  — 

Terpentinöl  10   —  ^)  * 

Beines  Bleioxyd  zersetzt  es  nicht.  Durch  ein  seobatägigQS'i 
2Snsammenseln  erlitt  das  Gas  keine  Veränderung.  Das  Oiy!« 
bräunte  sich  etwas  auf  seiner  Oberfläche.  Der  .schviragm^d 
Borax  bewirkte  eben  so  wenig  eine  Veränderung  des  Volumaii^ 
80  dass  ich  mit  Gewissheit  behaupten  kann^  dass  dieses  Oat 
keine  schweflige  Säure  enthält. 

Um  die  genaue  Zusammensetzung   dieses  eigenthflmllehea 
Productes  zu  erkennen,  musste  ich  nothwendig  mehrere  erfUg- 
lose  Versuche  anstellen.     Ich  wandte    zuerst  Zinn  an,   um  dei , 
Schwefel   zu    absorbiren.      Der    Versuch   wurde  in   einer  ge- 
krümmten Glocke  über  Quecksilber   vorgenommen^  wie  bei  der 
Analyse  der  Schwefelwasserstoffsäure;   es  war   mir  aber  nach- 
her zu  meinem  grossen  Erstaunen  unmöglich,  durch  dieses  Mt« 
tel  meinen  Zweck  zu  erreichen.    Das  Zinn  bemächtigte  sich  nitftt  ^ 
des  Schwefels.      Mit  dem    Kalium^    welches    ich  nachher  an- 
wandte, gelang  es  mir  nicht  besser,  denn  das  Gas  wurde  dnrdi 
dieses  Metall  völlig  absorbirt ,    so  dass   das  feste  Product  .nur 
durch  das  Kalium  in  den  festen  Zustand    versetztes  Xanthingas 
war.     Um  zu  verhüten,  dass  sich  das  Quecksilber  mit  dem  Pro- 
duct vermengte,  setzte  ich  %  ^o'-  Stickstoff  zu^  welches  naeh 
dem  Versuche  zurückblieb.    Das  feste  Product  bestand  aus  mehr^ 
oder  weniger  schwefelhaltigem  Schwefelkalium,  aus  Kali,  Schwe-I 
felwasserstoff- Schweflelkalinm   und    Kohle.     Beim  Auflösen  In 
Wasser  fällt  ilp  Kohle  als  schwarzes  Pulver  nieder  pnd  die 


^)  Ich  werde  nächstens  von  diesen  verschiedenen  Auflösungen 
und  ihrer  Wirkung  aaf  die  ätzenden  Alkalien  sprechen.  Die  Zeil 
gestattete  mir  nicht,  auch  diese  Frage  zu  untersuchen. 
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gelbliche  FlttcNsIgkeit  hält  die  anderen  Pfoduete  zurück.     Durch 
die  AoflOsuDg  werden   die  Kupfersnlze,    die  Bleisalze   u.  s.  w. 
^  Miwars  gefSlIt.    Ana  allen  diesen  Reactioiien  kann  man  schon 
L  jMfet  aehltetaen ,    dhsa  das    Xantbingas   Schwefel ,    Saüe^stot, 
Wasserstoff    imd  Kohlenstoff  enthSlt ,   dass  der  Schwefel  onift 
|F  Wasserstoff  in  einem  Verhältnisse  verbunden  sind,  welches  nicht 
t    das  des  Schwefelwasserstoffes   ist^    und  dass  endlich  ^er  Koh- 
lenstoff und  der  Sauerstoff  sehr  wahrscheinlich  auch  mit  einan- 
der verbunden  sind. 

Die  Analyse  des  Xanthingases  wurde  mit  dem  Quecksil- 
^  (»ereadiometer  vorgenommen.  Bine  grosse  Anzahl  von  Versu- 
ebeo  bewies  mir^  dass  das  Verhältniss  zwischen  der  oxydirten 
Kohlenstoffverbindung  und  der  Schwefelwasserstoffverbindung 
sieht  hei  allen  Operationen  constant  war  und  dass  gewöhnlich 
die  Kolilenstoffverbioduug  vorherrscht.  Folgendes  sind  die  Be- 
>  Boltate  der  Analyse  des  Xanthingases  in  so  reinem  Zustande,  als 
die  mit  Sorgfalt  geleitete  Destillation  des  xaothinsauren  Blei« 
^  ozydsy  welches  durch  Borax  und  schwefelsaures  Kupferoxyd 
l  gereinigt  war,  es  mir  geben  konnte.  Andere  mit  eben  so  viel 
b  Gas  angestellte  Versuche  gaben  ähnliche  Resultate. 
;  Xantbingas  46  Vol. 

^  Sauerstoff  131  — 

Absorption  32  — 

^  hieraus  der  Wasserstoff      20  — 

[  Von  dem  145  Vol.  betragenden  Rückstande  der  elektrischen 

^    Verbrennung  absorbirte  das  etwas  befeuchtete  Bleioxyd  40  Vol. 
ood  das  Kali  49  Vol.     Dieser  eudiometrische  Versuch   erzeugt 
^    daher  mit  46  Vol.  Xantbingas: 

»0  Vol.  Wasserstoff, 
40  —    schweflige  Sfture, 
49  —     Kohlensäure, 
%  24  —     Sauerstoff. 

Gehen  wir  daher  von  der  Annahme  aus,  dass  die  schwef- 
lige Säure  die  Hälfte  ihres  Volumens  Schwefel  enthält  und  dasä 
es  mit  dem  Schwefelwasserstoffgas  sich  eben  so  verhält,  so  be- 
stdien 100  Vol.  Xantbingas  aus: 

43,6  Wasserstoff, 
43^  Schwefel, 
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91,3  Kohlenstoff; 

62,2  Sauerstoff. 
Wenn  ich  jetzt  die  Bemerkung  mnolie)  daan  ,iich  in 
Xanthingnse  Sporen  von  Sohwefelwasserstoff  on4  nqgofthr  i^y 
freie  Kohlensäure  befinden,  so  glaube  ich  nicht  von  dar  Wahr- 
heit abzuweichen,  wenn   ich  annehme,    dieses  Gas  iiestehe  h 
reinem  Zustande  in  100  Vol.  aus: 

40  Vol.  Wasserstoff, 

40    -     Schwefel, 

80  —     Kohlenstoff, 

40  —     Sauerstoff. 

Durch  diese  Zahlen  werden  200  Vol.  dargestellt.  Es  iit 
daher  eine  Verdichtung  zu  der  Hälfte  des  Volumens  der  eli- 
Achen  Bestandtheile  erfolgt.  Seine  chemische  Formel  ist  den- 
nach  CH  +  CO.  Seine  Dichtigkeit  liisst  sich  theoretlseh  an 
folgenden  Zahlen  ableiten: 

2  Vol.  Wasserstoflf  =  0,1374 

2  —     Schwefeldampf  =  4,4800 

4  —     Kohlenstoffdampf        =  1,6876 
2  —     Sauerstoff  =  2,2052 

10  Vol.  8,6102. 

Diese  10  Vol.  der  gasförmigen  einfachen  Bestandtheile  ver- 
dichten sich  bei  ihrer  Verbindung  um  die  Hälfte  ihres  Volu- 
mens. Das  wirkliche  Volumen  ist  daher  nur  noch  6  Vol.  üffl 
daher  die  Dichtigkeit  eines  Volumens  zu  finden,  muss  man  s^etzen 

8,5102 

'-— —  =  1,702,   welches  die   Dichtigkeit  von  dem  Volumen 

des  Xanthingases  ist.    Die  chemische  Formel  dieses  Körpers  ist 

daher    ^   ^  ^  *  =  1,702.      Sie  stellt   eine    neue  Verbindung 

zwischen  dem  Kohlenoxyd  und  einem  neuen,  dem  oxydirtea 
Wasser  von  Thenard  entsprechenden  Schwefelwasserstoff  dar. 
Ich  hoffe,  diese  Verbindung  so  zerstören  zu  können,  dass  ich 
einerseits  Kohlenoxyd,  andererseits  Doppeltschwefelwasaerstoff 
erhalte,  welcher  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  auf  die  Me- 
tallsalze ohne  Wirkung  zu  sein  scheint. 

Wir  sind  jetzt  weit  genug  vorgerfickt^  um  die  Zersetzung 
des  xanthinsauren  Bleioxyds  durch  die  Hitze  erklären  and  die 
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leaction  durch  eine  Formel  darstellen  zu  können,  weil  wir  die 
rcrschiedenen  sich  bildenden  Prodacte  anCersaclit  and  kennen 
[«tornt  haben.  Wie  bei  dem  xanChinsaaren  Kali  erfolgt  die 
laacttoa  aaf  6  At.  xanthinsaares  Bleioxyd.  Wir  haben  daher : 
'    ejC^U.oO,  CS^PbO,  Ca,)  =  C3eH^o0^a8a4l^6 

Reagirende  Atome. 
C4H19S9  +  C1QH32  Oq  Sjj  +  C4H1Q  O3  +  C4  Sg  +  Cjj  O3,  Hjj  Sjj  + 

H^S^  +  PbeStf  +  Ce  +  Sa. 

Erzeugte  Atome. 
Das  heisst:    6  At.  xanthlnsaures  Bleioxyd  =  ^CC^^^qO, 
C|  84  Pb  0)  erzeugen  : 


lAt. 

Mercaptan 

=      ^4*^12®» 

—     782,619 

t  - 

Xanthurin 

=»(C8e,e04S) 

=  9696,008 

• 

Xantbil 

—   C4H10Ö3 

=     668,162 

4  - 

SchwefelkohlenstoflT 

=  4(CS,) 

—  1916,032 

2  - 

Xanthingas 

^2^2i^2^2 

—     767,676 

.  t  - 

Scliwefelwasserstoffsäure 

H4S3 

—     427,280 

6  - 

Scbwefelblei 

=6(PbS) 

=  8943,960 

6  » 

Kohle 

-    Ce 

—     468,628 

fi  - 

Schwefel 

82 

=     402,320. 

Wir  nahmen  an,  daäs  sich  keine  Kohlensäure  bildet,  dass 
lie  sich  nur  bildet ,  wenn  die  Hitze  nicht  gehörig  geleitet  wird 
Bad  wenn  man  eine  zu  grosse  Masse  Salz  auf  einmal  behan- 
delt.^ Denn  alsdann  reagiren  die  einfachen  Bestandtheile^  ehe 
lie  in  der  von  mir  angegebenen  Form  entweichen,  zum  zwei- 
ten Male  auf  einander  und  erzeugen  immer  complicirtere  PhS- 
Boniene.  Der  freie  Schwefel  wird  zum  Theil  durch  die  FIös- 
ligkeiten  mit  fortgerissen  und  man  findet,  wie  ich  angegeben 
iaibey  Ihn  leicht  wieder.  Ein  anderer  sehr  kleiner  Theil  bleibt 
Bit  der  Kohle  und  dem  Schwefelblei  zurück.  Da  diess  statt- 
ladet,  wollen  wir  das  Sulfur  in  lOÖ  Tbeilen  berechnen,  um 
die  Zahlen  mit  den  durch  den  directen  Versuch  erhaltenen  ver- 

■ 

gleichen  zu  können.     Wir  finden  daher: 

Mercaptan  4,606 

Xanthurin  16,421  \  _^  «^59  piässlgkeit. 

Xanthil  3,932^ 

Sohwefelkohlenstotr  11,800 
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Xanthingas  4^8  v »qq^  q 

SchwefelfirMseretoff   9fiu\~  '  ' 

Schwefelblei  69,M0l 

Kohle  ft,700>  sir  «7,798  RflekedMKl. 

Sehwefel  9,3687 

Wenden  wir  dM  von  dem  xanthinsaaren  Kali  Gesagte 
wieder  an^  dass  nämlich  das  Gas  Dampf  aufnimmt  and 
Schwefel  fn  die  Flüssigkeiten  übergebt,  so  haben  wir  < 
deutlichen  und  bestimmten  Ausdruck  für  das  Phänomen, 
ches  wir  zu  erklären  sachten.  Die  Theorie  stimmt  dabei 
dem  Versuche  uberein.  Ich  will,  damit  die  Sache  sieb  b 
beurtheilen  lässt,  die  beiden  ResuKate  neben  einander  stdU 

Resultate  des  Versuches,  Resultate  der  Theoi 

Rückstand         57,34  57,708 

Flüssigkeiten    33,94  35,259 

Gas  8,72  7,034. 

Schlüsse. 

Aus  den  in  dieser  Abhandlung  angegebenen  Versadiei 
Analysen  geht  hervor: 

1)  dass  das  xanthinsaure  Kali  und  das  xanthlnsaaris 
oxyd  sich  verschieden  verhalten,  wenn  man  sie  der  Wii 
d,er  Hitze  aussetzt.  Während  das  xanthinsaure  Kali  ein  Gen 
von  Kaliumpolysulphuret  und  Kohle  giebt,  lässt  das  x^ 
saure  Bleioxyd  einen  Rückstand  von  Binfachsehwefelkaliuo 
Spuren  von  Kohle,  ungefähr  2  p.  C. ; 

d)  dass  das  xanthinsaure  Bleioxyd  ^  welches  aus  A 
Bleioxyd  und  Schwefelkohlenstoff  besteht,  in  warmem  AI 
sich  auflösen  und  darin  krystaliisiren  katfn; 

3)  dass  die  Zersetzung  des  xanthinsauren  Bleioxyds  ( 
Hitze  bei  130*'C.  sich  zeigt  und  einen  schwarzen  Rücfe 
von  Schwefelblei  so  wie  Flüssigkeiten  erzeugt,  welche 
Mercaptan,  Xanthurin,  Xanthil^  Schwefelkohlenstoff  und  i 
bestehen,  die  sich  als  Xanthttringas,  Schwefefwasserstoffgi 
Kohlensäure  entwickeln.  Auf  #00  Gr.  xanthinsaures  Blc 
erhält  man: 
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Sohwefelblei        60 
FlöMigkeit  85 

Gas  8  =  9%  Liffe ; 

4)  dMB  der  flüssige  Theil  iswei  neae  Aetber  eathfilt^  von 
tfenen  der  eine  sich,  wie  der  gewöbnilobe  Aether,  durch 
AHmlien  nicbt  verSndern   lasst   and   zar   Formel  C4H10O3   but, 

1^    ad  der  andere  sich  beim  Zusammentreffen  mit  Aetzkali  In  AI- 
;    kohol,  Schwefel  and  Bssig^Sare  zersetzt.     Seine  Formel  ist  = 

5)  dass  das  Xanthuringas  bei  der  eodiometriseben  Analyse 
eine  sehr  eiafaobe  Zosammensetzong  zeigt,  welche  rieh  -dar- 
stellen-Ifisst  durch: 

1^  Vol.  Wasserstoff^ 

2  —     Schwefel, 

4  —     Kohlenstoff, 

1^  —     Sauerstoff, 
eu  6  Vol.  verdichtet,   und  dass,   wenn   man   dieses  Gas  durch 
die  Formel  H^Sj^CsO^  darstellt^  es  eine  Art   von   gasförmigem 
Salz  darstellt^  indem  das  Kohlenoxyd   die  Base  und  der    neue 
-  filcbwefSelwasserstoff  die  Säure  Ist; 

6)  dass  dieses  Gas  in  sehr  grosser  Menge  durch  Aetber, 
Alkohol  und  ätherische  Oele  absorbirt  werden  kann ; 

7)  dass  die  Zersetzung  des  xanthinsauren  Kali's  durch 
HUze  bei  200^ C.  beginnt,  und  dass  sich,  wie  bei  dem  xan- 
tblBsauren  Bleioxyd,  ein  fester  Rückstand,  Flüssigkeiten  und 
Gase*  bilden.  Der  Rückstand  enthält  Kaliumpolysulpharet  und 
7,6  p.c.  Kohle.     Die  Flüssigkeiten   enthalten  Mercaptan,  Xaa- 

'    thil  und   zuweilen  Spuren    von   Xantbarin.     Die  Gase  enthalten 

f    Kohlensäure^  Sohwefelwasserstoffsäare  und  Xanthuringas  in  sehr 

f    verschiedenen  Verhältnissen; 

8}  dass  man  die  Entfernung  dieser  verschiedenen  Gase  be- 

.  wirkt  1)  durch  Metallauflösungen,  welche  den  Sohwefelwas- 
sersloff  zerstören,  wodurch  er  verschwindet,  2)  durch  Aether^ 
welcher  das  neue  Gas  auflöst,  3)  durch  Schwefelsäure,  welche 
sieh  des  Aetherdampfes  bemächtigt,  4)  endlich  durch  Kall^ 
doreh  welches  die  Menge  des  Kohlenoxyds  und  der  Kohlen- 
säure aufgeftinden  wird. 

Diess  sind  die  Resultate  meiner  Untersacbungen  über  die 
xanthinsauren  Salze.    In  der  dritten  Abhandlung  will  loh  mich  mit 
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dem  xantbinsaoren  Kupferoxyd  beschäftigen.  Aasserdem  werde 
ich  die  Wirkungen  des  Chlors  und  verschiedener  anderer  Qtm 
auf  das  Xanthil  und  auf  verschiedene  andere^  nicht  wenig« 
merkwfirdlge  neue  Producte  kennen  lehren.  Hoffentlloli  wirl 
diese  Abhandlung  neue  und  sehr  interessante  Thatsaichen  fOr 
die  Theorie  darbieten. 


>■ 


VI. 

Untersuchungen    über    die    durch  salpetrige 

Säure  (^acide  nitreuxj  und  salpetrige  Salpe^. 

tersäure  facide  hyponitrique^  gebildeten 

Bleisalze. 

Von 

P  E  L  I  G  O  T. 

(Compt  rend,  T,  XL  p,  860.) 

Proust  hat  zuerst  beobachtet,   dass  sich  das  Blei  In  be*  'i 
trächtlicher  Menge  löst,   wenn  man   es   mit  einer  heissen  Auf- 
lösung von  salpetersaurem   Bleioxyd   in  Berührung  bringt;    diil 
dadurch  hervorgebrachte  Salz  setzt  sich   durch  Abkfihlung  der  j 
Flüssigkeit  in  Gestalt  von  gelben  glänzenden  Schuppen  ab. 

Der  Schluss,  welchen  Proust  aus  diesem  Versuche  xogi  ■ 
war,  dass  das  Bleioxyd  auf  eine  niedrigere  Stufe  als  die  däij 
Oxyds  gebracht  wird ;  aber  Berzelius  that  in  einer  1812  ver-  ' 
öflTentlichten  Arbeit  dar^  dass  die  Lösung  des  Bleies  nicht  in  ^ 
Folge  einer  Reduction  des  Bleioxyds  vor  sich  gehe,  sondern  anf 
Kosten  der  im  angewandten  Salze  enthaltenen  Salpetersäure. 

Chevrenl  kam  in  einer  zu  derselben  Zeit  mitgetheilten 
Arbeit  zu  denselben  Folgerungen  und  beschrieb  zwei  verschick 
dene  Salze,  welche  durch  die  von  verschiedenen  Mengen  Blei  j 
auf  salpetersaures  Bleioxyd  ausgeübte  Einwirkung  entstanden  \ 
waren,  und  theilte  dann  in  einem  zweiten  Berichte  über  dieaen 
Gegenstand  die  Uebereinstimmung  mit,  welche  in  den  Analysen 
obwaltet,  und  die  Verschiedenheiten,  welche  man  in  den  Bi- 
genschaften  der  von  ihm  und  Berzelius  zugleich  studirten 
Salze  bemerkt. 

Da    ich  durch   eine   Reihe  von  Untersuchungen,     die  Ich 
über  die  obigen  beiden  Säuren  unternommen  habe,  beiläufig  dassu 
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km,  das  SaIz  von  Proust  zu  analysirenj  so  erhielt  ich  Re- 
nllate^  dereo  Erklärung  weit  von  der  gewöhnlich  angenom- 
■enen  Erklärung  der  Natur  dieses  Körpers  abweicht.  In  der 
Tbat  glaube  ich  zeigen  zu  können,  dass  ausserdem,  dass  drei 
loharf.  unterschiedene ,  durch  die  Einwirkung  von  Blei  auf  sal-^ 
petersaures  Bleioxyd  gebildete  Salze  existiren,  zwei  derselben 
Biobty  wie  B  er  z  e  1  i  u  s  und  C  h  e  v  r  e u  I  meinen^  salpetrige  8Snre^ 
Modern  salpetrige  Salpetersäure  enthalten ;  so  wfire  also  die  letz* 
tcre  Säure  y  die  nach  den  Analysen  von  Du  long  aus  2  VoL 
Säckstoff  und  4  Vol.  Sauerstoff  besteht,  gegen  alle  angenom« 
■eneo  MeUiungen,  doch  im  Stande,  wenn  nicht  sich  directmit 
den  Basen  zu  verbinden^  so  doch  wenigstens ^  wie  die  Salpe- 
ttrsSure^  in  der  Verbindung  mit  denselben  zu  existiren. 

Das  Salz  von  Proust  habe  ich  bereitet,  indem  ich  1  Aeq. 
ilpetersaures  Bleioxyd  (2071)  und  1  Aeq.  Blei  (1294)  zu- 
mamenhrachte.  Es  ist  bequem,  63  Th.  Blei  auf  100  Th.  Salz 
j^tB  nehmen.  Wendet  man,  wie  Berzelius  angiebt,  78  Th, 
lel  an,  so  erhält  man,  wie  es  schon  Chevreul  bemerkt  hatte, 
cio  Gemenge  des  gelben  mit  dem  orangefarbenen  Salze,  das 
rieb  später  tildet;  wendet  man  im  Gegentheile  weniger  als  1 
Aeq.  Blei  an,  so  erhält  man  ein  Producta  das  mit  zweifach- 
bMisch-salpetersanrem  Bleioxyd  gemengt  ist. 

Die  Reaction  geht  vor  sich  und  bis  zu  Ende  bei  einer  Tem- 
peratur unterhalb  60  oder  70  Grad^  ohne  dass  eine  Entwik- 
kelung  von  Stickstoffoxyd  stattfände;  dieses  Gas  entbindet  sich 
nur,  wenn  in  der  Hitze  das  gewonnene  gelbe  Salz  zersetzt  wird. 

In  dem  Falle^  wo  letzteres  mit  dem  orangefarbenen  Salze 
gemengt  ist,  kann  man  übrigens  diese  beiden  Salze  trennen, 
iadem  man  ihr  Gemenge  mit  so  viel  warmem  VFasser  uber- 
(ieast,  dass  es  zur  Auflösung  des  Ganzen  nicht  hinreicht,  und 
m  die  viel  grössere  Auf  löslichkeit  des  gelben  Salzes  benutzt» 

Die  Analyse  dieses  Salzes  bestand  in  der  directen  Be- 
sflsmung  des  Bleioxyds,  Stickstoffes  und  Wassers^  welche  es 
eatbfilt. 

Die  Resultate,  welche  ich  gewann,  kommen  so  gut  als 
fargeod  möglich  mit  der  nachstehenden  Formel  überein: 

»04>»Pb0,H0. 

Gleich  gut  stimmen  sie  mit  der  Bestimmung  des  Bleioxyds 
▼ooBeraelius  und  Chevreul  zusammen;  aber  Berzelius, 
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der  den  Sticlutoff  nicht  beetlmmC  bat,  nimmt  hypethedach. iii 
indem  er  sieb  nnf  die  notliwendige  Gegenwart  der  nalpetrigti 
Sfiure  stützt,  dass  es  6,4  p.C.  Wasser  enthalten  mfiase;  dii 
Erfahrang  giebt  nar  3/t.  80  also  glebt  die  sehr  dnflNiw 
Gleichung 

»O5,  PbO  +  Pb + RO  =k  »O4,  «PbO,  BO 
Rechenschaft  von  der  Botstebong  des  Salzes,  die  bia  jetzt  nodi 
sehr  dunkel  war. 

Das  zweite  Salz,  welches  sich  bildet,  Ist  von  rfitblfeBhflr 
Orangeflirbe.  Man  erhält  dasselbe^  wenn  man  9%  Aeq.  Wä 
in  der  siedenden  Auflösang  von  1  Aeq.  salpetersaurem  Bleioiyd 
löst;  durch  Abkühlung  der  Flüssigkeit  gewinnt  man  ein  Ge- 
menge des  gelben  und  orangefarbenen  Salzes  und  nimmt  du 
gellie  Salz  mit  siedendem  Wasser  fort^  da  das  andere  viel  wa« 
niger  löslich  ist.  Die  Analysen  dieses  Salzes  geben  alle  fli 
Formel: 

|i(30g,7Pb0^dS0. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  bestätigt  sich  durob 
die  Synthese,  denn  wenn  man  zweifach  -  basisches  salpetrig« 
salpetersaures  Salz  mit  Bleioxyd  kocht  ^  so  erhält  man  dies« 
orangefarbene  Salz.  —  Das  anhaltende  Kochen  einer  Auflösnig 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  mehr  als  1^  oder  8  Aeq.  Eid 
giebt  endlich  das  von  Chevreul  bezeichnete  rosenrothe  Salt| 
dessen  Zusammensetzung  nach  seinen,  Berzelius'a  und  mei« 
nen  Analysen  sich  unter  der  Formel 

»03,4PbO,fiO 
darstellt. 

Das  Wasser,  welches  jede  dieser  Verbindungen  enthält^  wird 
nur  bei  einer  Temperatur  über  lOü^  abgeschieden. 

Nur  mit  dem  rosenrothen  Salze  und  der  Kohlensäure  lEana 
man  neutrales  salpetrigsaures  Bleioxyd  darstellen;  die  gelbe 
Flüssigkeit,  welche  dasselbe  enthält,  abgedampft  im  luftleeren 
Baume,  llerert  lange  gelbe,  sehr  veränderliche  Prismen;  dioees 
Salz  ist  sehr  verschieden  von  dem,  welches  Berzellaa  be- 
schrieben hat  und  welches  er  nothwendiger  Weise  mit"  salpe* 
tersaurem  Bleioxyd  gemengt  erhalten  hat,  da  er  zu  der  Dar* 
Stellung  desselben  das  gelbe  Salz  von  Proust  anwandte. 

Da  die  Vorgänge  bei  der  directen  Analyse,  die  Verschie- 
denheiten,  welche  zwischen  den  Resultaten  der  Reehnoag  und 
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leo  der.  Brflihriiiig  obwalto»,  all»  auf  die  Vereiiiigiing  des 
nerstoffes  mit  Stiokstoff  zor  Bildung^  von  salpetriger  Siare 
rr  salpetriger  Salpeterafiare  hinweisen,  and  da  diese  Saaer- 
inMaümaiang  der  Cnlminationsponct  dieser  Frage  ist,  so  habe 

versacht,  die  Quantität  dieses  Elementes  anf  mehr  direete 
dise  zu  bestimmen,  indem  ich  einerseits  aas  der  noch  anbe- 
inten  Eigenschaft  jedes  der  drei  genannten  Saize^  sich  in  concen- 
ter  überschüssiger  Essigsäure  za  lösen,  and  andererseits  aas 

Binwirkang,  welche  Bleisaperoxyd  auf  die  so  aufgelösten 
lae  aoafibt,  Vortheil  sog.  Die  letztgenannte  Einwirkung  be- 
bt darin,  Sauerstoff  an  die  salpetrige  Saure  oder  an  die  salpe- 
;e  Salpetersäure  abzugeben,  um  sie  in  Salpetersäure  umza- 
ndeln.  Da  die  salpetrige  Säure  einmal  mehr  Bleisuperoxyd 
lOaf,  als  die  salpetrige  Salpetersäure,  und  dieses  Oxyd  ein 
ir  hohes  Atomgewicht  hat,  so  schien  mir  die  Anwendung 
D  Bleisuperoxyd  im  Stande,  entscheidende  Resultate  tiber  die 
sammensetzung  dieser  Salze  za  liefern. 

Die  Besaitete,  welche  ich  erhalten  habe,  indem  ich  so 
»e  Körper,  nachdem  ich  sie  gewogen,  mit  einander  zusam« 
«brachte  und  die  Quantität  Bleisuperoxyd  bestimmte,  die  von 
ler  in  diesen  Salzen  enthaltenen  Säure  aufgelöst  wurde  ^  be- 
itigen  auch  vollständig  die  Formeln,  die  ich  angenommen  habe, 
I  die  Zusammensetzung  eines  jeden  von  ihnen  darzustellen. 


VII. 

Künstliche  Färbung  der  Cocons. 

(Brief  des  Hrn.  Bonafons.) 
(Comptes  rendus  T,  XL  p,  123,) 

Das  ohinesisobe  Verfahren,  weiches  darin  besteht,  Beis- 
h\  aaf  die  Maulbeerblätter  zo  streuen,  die  man  den  Seiden- 
krmefn  giebt,  brachte  mich  auf  den  Gedanken^  statt  dieses 
brend^  Mehlea  eine  Substanz  anzuwenden,  die  im  Stande 
Ire,  in  die  seidefubrenden  Gefässe  dieser  Insecten  zu.  drin- 
D.  Ich  Qberreiche  der  Academie  1}  blaugrfine  Cocons  von 
Qrmern,  die  im  vierten  Zeiträume  {age)  von  Maulbeerblättern 
ten^  die  mit  Indigo  überstreut  waren; 

V)  leicht  rosenroth  gefärbte  Cocons  von  Würmern,  die  in 
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derselben  Zeit   von  Bitttem  lebten^    die    nüt  Krapp    bettrent 
waren. 

Ich  wOnsche,  indem  ich  diese  Mittheilang  mache  ^  daa 
dieser  Umstand  zagleich  die  AarmerksamlEeit  der  Phyriologm 
und  die  der  8eidenbaaer  auf  sich  ziehe. 


VIII. 

Umwandlung  von  Faserstoff  in  Eiweiss. 

Hr.  Lete liier  (heilt  eine  Notiz   mit  in  Betreff  eines  tw  ;  ^ 
Denis  angegebenen  Mittels^    wodurch    man   die   BIotfiMer 
eine  Flüssigkeit  umwandelt ,  welche  mehrere    der  HaupteigM« 
scharten  des  Albumins  zeigt*     y^Wenn    man  meistens  bei 
derholung  dieses  Versuches  erfolglos  gearbeitet  hat,''  sagt 
L  e  t  e  1 1  i  e  r,   ^^so   liegt  es  daran ,    dass   man  nicht  die  zur  SO« 
schung  erforderlichen   Verhältnisse    genommen    oder    dieselbea 
einer  zu  hohen  Temperator  ausgesetzt   hat«     Nimmt  man  3  Gr« 
gut  gewaschene  und  getrocknete  Faser   und  weicht  sie  bd  ei« 
ner  Temperatur  von  20^  in  10  Gr.  Wasser   und  0,4  Gr.  fcob-, 
iensaurem  Natron,   so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  aas  diesen 
Gemenge  eine  Flüssigkeit,  die  in  der  Hitze  fest  und  durch  Al- 
kohol und  Säuren  weiss  gefällt  wird.^*^^ 

CCompt.  rend.  T.  XI.  p.  STTJ 
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IX. 

rsuchungen    über    das    Refractionsver-* 
mögen  der  Flüssigkeiten.^ 

Von 
«DMUND  BECQUEREL  und  AUÄUST  CÄHOURS. 

CCtmptes  renäus  T,  XL  paff.  serO 

ie  Resallate^  welche  wir  heate  der  Aoidemle  vorzulegen 
re  Imbea^  sind  nur  det  -AnAin^;  ehier  sehr  ausged^nten 
aber  die  Besümmdng  des  Hchtbreohenden  and  zerstreoen- 
ermdgens  der  Flüssigkeiten^-: die  wir  anternonmen  haben, 
i  bis  jetzt  als  Refractionsindibes  angegebenen  Kahlen  sieb 
itbeils  nur  auf  Körper  beziehen,  deren  Zasammensetaung 
Mcbt  genaa  festgestellt  ist,  so  glaubten  wir^  diese  Frage 
Ben  and  zam  Ausgangsponct. diejenigen  sehr  jreinen K5r- 
fihlen  KU  müssen,  über  deren  Zusammensetzang  die  Cbe- 
einig  sind.  Da  wir  ans  eine  grosse  Anzahl  von  Flös- 
ßn  verschafft  haben,  deren  einige  sehr  entschiedene  Rei- 
Iden,  so  geben  wir  heute  die  mittleren  Refractionsindices 
Flüssigkeiten,  und  diese  Zahlen^  die  mit  Genauigkeit  be- 
sind, werden  ons  vielleicht  za  einigen  Mittheilongen  fiber 
esohaffenheit  führen. 

rewster,der  eine  sehr  grosse  Anzahl  von Bestimmangen 
^fractionsindices  geliefert  hat  (oltmals  '4iber  von  anreinen 
n),  bediente  sich  eines  sehr  beqaperaen  Verfabrons^  wel- 
iirir  auch  mit  Abfinderangen^  wie  wir  sie  sogleich  ange- 
irden,  gefolgt  sind,  B  re  w  st  e  r^  VerOihre»  besteht  darin, 
mü  onter  das  Objectiv  eines  Milcroakops  eine  recht  ebene 
itte  legt^  so  dass  itäe  die  Lisae  berAbrt,  and  dass  man 
•wischen  die  Linse  and  diese  ebene  Platte  einen  Tropfen 
Issigkeit  bringt,  dc^n  Refractionsindex  man  messen  will, 
jdet  sich  nun  am  äasserste  Poncte  des  Objeetivs  eine 
K^ncave  Linse  von  Flüssigkeit^  wdehe  eine  Verfinderung 
Lage  hervorruft^  die  man  einem  Körper  geben  moss, 
sich  sein  Bild  stets  an  demselben  Puncto  zeige.  Be- 
rt man   dann   mit  n  und  u'  die  Refractionsindices  zweier 

1.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  3  9 
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derselben  Zeit   von  Blfittern  lebten ,    die    mit  Krapp    bestreat 
waren. 

Ich  wünsche,  indem  ich  diese  Mittheilang  mache ^  dass 
dieser  Umstand  zagleieh  die  Aufmerlcsamkeit  der  Physiologea 
und  die  der  Seideobaoer  auf  sich  ziehe. 


VIII. 

Umwandlung  von  Faserstoff  in  Eiweiss. 

Hr.  Lete liier  theiit  eine  Notiz  mit  in  Betreff  eines  roa 
Denis  angegebenen  Mittels,  wodurch  man  die  Blutfaser  ia 
eine  Flüssigkeit  umwandelt,  welche  mehrere  der  Hauplelgen- 
scharten  des  Albumins  zeigt,  ,,Wenn  man  meistens  bei  Wie^-. 
derholung  dieses  Versuches  erfolglos  gearbeitet  hat/'  sagt  Hr. 
Letellier,  ,,so  liegt  es  daran,  dass  man  nicht  die  zur  Mi» 
schung  erforderlichen  Verhältnisse  genommen  oder  dieselben 
einer  zu  hoben  Temperatur  ausgesetzt  hat«  Nimmt  man  3  6r* 
gut  gewaschene  und  getrocknete  Faser  und  weicht  sie  bei  ei- 
ner Temperatur  von  20^  in  10  Gr.  Wasser  und  0,4  Gr.  koh» 
lensaurem  Natron,  so  erhält  man  nach  einiger  Zelt  aus  diesem 
Gemenge  eine  Flüssigkeit,  die  in  der  Hitze  fest  und  durch  Al^  * 
kohol  und  Säuren  weiss  gefällt  wird.'^ 

CCompL  rend.  T.  XI.  p.  877.') 
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der  Flüssigkeiten.  Üi 

I  d  die  Grtsse,  am  welche  man  das  Object  aas  seiner  ersteh 

Ige  rerröckt  bat^  so  erhalt  man: 

/n  — ^  1\  '-»^    ^ 

d  =  e  ( 1»  , 

V      n      /  ...<.' 

9  n  der  Refractfonsindex  ist.  Diese  sehr  einfticftie  f^mel  kaHtf 

len  80  direct  den  Refraction««lndex  eineift' Testeh  KJirpers  ^eb^dtif.' 

'^  Bei  deir-AnWcfnilung  dieses  VerAihrens  auf  destilHrtei  Was* 

it  fanden  wir,  4assj  wenn'  e  gleich  10  Mm.  iit,  ^man    '       -  ' 

k  >     d'ra*  «Irii.vto«  ei*fllt. 

Man  hat  nun 

.  n-  .u*  II      t'  y  '     .   •    ■■■.-.  ■.-..' 
'.—7^ — .x=:0M02.  woraus  np=  1,3336, 

«  heisst  nös^^da^  der  Unterschied  t^on  0^003  tierunWöMit* 
ich  ist.  *"  'Ä  • 

'Wir  geben  in  der  Fortsetzung  dieses  Berichtes  die  Zäsam- 
Mttstellang  der  verschiedenen  Zahl6ny-Il]e  mit  Hdlfe  deä 'erste* 
e»  von  uns  mitgetheiiten  Verfahrens  erhalten'^ 'worden  sind/ 
kos  der  Pröfung  dieser  Zusammenstellang  g^ht  hervor:     'i'- 

1)  Dass  Körper  von  gieicher  Zusammensetzang,  dcMn  Dicih- 
glceit  im  flössigen  Zustande  durch-  wenig  verschiedene  Zahleil^ 
Dgegeben  wird,  einen  BrechnngsindeK.  haben,  der  »wischen 
ehr  besehräalEten  ^Grenzen  schwaiitt^  wfihrend  dagegen  bei 
iaer  Verdichtung  der  Substanz«  derselbe' aabimmt  (Beis|^lr 
■8  Terpentinöl  und  das  Colophen). 

i  9)  Oass  die  flttssigen  Kobienwasserstotia  bd  fast  gleicher 
Hichtigl^eit  ein  üa  eo  bdberes  Brechnngsvermögen  besitzen^  je 
lehr  darin'  der  Kohlenstoff  vorherrschend' obwaltet;  so  iiei^tzt 
OB  Beispiel  das  Retinolen  (0^4  Hg^^'^iVieln^  viel  grösserlBii 
Ij^actioBsindex  »i^ls  das  Ceten^  (Cß^H^l^'  welches  viel  weni« 
;er  K^Jeos.M^  qr^ti^t  mS^^^n  p)^httgM^^^^ 
laMä-'wenig'  \M  ?er^Urem,  abwicht. '^    '    %♦<  < 

''ä[>  Dass  bei  xlen  aus  Kohleiistoffi  WyA#rstöff  und  Sauer- 
teS  i>eatehenden  Körpern'  der  BrechoogiMde&Nind^das  firechad^s- 
ermögen  um  so  betrSchtiicher  ^intf^'  je  weniger  Sauerstoff  die 
iobstanz  enthält  ^  Imihe^  ^^iirausgesetzt^  tUss  Hie  tAcfi^ij^keit 
ieser  Körper  wenig  versciileden  sei ;  schwankt  aber.!4i/e|i  piph- 
gkeit  zwischen  sehr  merklichen  Abstanden,  so  kann  das  Oe- 
erifheü  stattfinden^  was  deutlich  darthpj^  dass  die  Dichtigkeit 
es  Körpers  im   flössigen  Zustande  von  grbsätem  Einflösse  ist: 

9* 
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Flüssigkeiten  bei  dem  Darcbgange   aas  der  1^ 
per^    durch  D,  d  und  d'    die    Entfernungen  y 
einen  Gegenstand  anbringen  mass^  damit  er 
sehen  werde,  wenn  nach  einander  Luft  un^^ 
keiten  einzeln  ^b  zwischen  der  Linse  V 
und  welche  Entfernungeii  mao  ^iya^QI^]^ 
det  man  leicht  diese  Formel :    : .         |  W^ 

—  \  D  d  .  /I  I     0 

.!»■  /.  ■  df  9)»-  ^1^^  ^ 


ri 


n 


—   l 


r  ^ 


Man  kann  «teoi  4«ffo|^ 

ha^n  dieaaVMWwony  / 
fernaiigeB  O»  AydiV/ 
auf  den  Old«Qttclr  / 
scheo  zw«l  IMta^' ff 
fertigte«  Mlfcy/ 

.    , ./  •  -*.ii  Unterpacht,  ob  5^ 

«  :,.:  ^  uie  chemisch  auf  einander  njcl] 

...i^fi'  ^ogen  gleich  der  Summe  derBrechoi] 

idi  a  FIfissigkeiteo  sei,  und  nach  deo  versc^ 

W    ^  ^nde  gemachten  Experimenten  schien  uns  die 

*  ^^«Aleden  wahr  zusein.  Hier  folgen  einige  der  erhaltene 

Gemengt  roit  Alkohol  und  ElemiöL 


Index  oder  n     |    ns  — 1 


AtffioJiol  1^7  0,841  , 

gäemiöl  1^75   1,175 

Erstes  Gem.    1,411  |ö,»»*CbeobO 
"^  -  •         J0,»90   Cber.) 

Zweites  Gem.  1,897  ^^   ^^^^ 

fOJM   (berO 


|o,818  enthält)  ?'•*'' V 

Gemenge  von  WäehoUeröl  und  ehhrwe$iersia0 

TerpeniwöL    ,  ^ 


Diohtigkett  bei  90 


0,809 
0,849 


Index  oder  n. 

Wacbolderöi    1^476 
Chlw.  Terpen- 
tisfil  1,488 


Gemenge 


1,479 


n»-l 


1,175 
1,814 


{;; 


1,187  (beob.) 
195  (ber.) 


Dichtlgke^  bei  9^  c. 


0,86d5 
1,019 


!  0,981 
choU 
1  Vol. 
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«lie    Ehre,  der  Academle  diese  kleine  AoBabl 

E^»>    vorzulegen,    uar  am  etnen  Anbog  zu  ma- 

^f<f    mcbfbig enden   Arbeit  wollen  wir  du  Zer- 

'I«r  PIBssIgkelten  anlersncben,  die  an  der  von 

^Ile  Tbell  haben,  wie  aacb  anderer,  deren 

h  gut  IMceBtelll  ist.   Ansserdem  wollen 

*adir«n j  welche  das   Brecbungs  -  nnil 

Fiassigkeileii    Im    Aagen blick    der 

'r  baaptsichlich  uns  vornehmen,  die 

-V>_,  vorachiedene  Verfabrnngs weisen 

^<  um  über  ihren  Werlh  zu  enU 


%  ' 


'  Wa88er8n=l,3383od.^. 


ces 

KameD  der  Sloffe. 

ZaUen 
P' 

Ia<tl- 

47,0 

tm 

44,0 

^ 

Kfi 

1,456 

PjToclIraueiiäther 

44,0 

1,446 

47^ 

1,475 

45,5 

1,459 

47,4 

1,475 

Cumlnäthor 

51,5 

1.504 

48,0 

1,479 

62,5 

1,511 

48,0 

1,47B 

RasiKsaur.  Metbjleit 

36,33 

Ulfl 

49,4 

1,490 

36,33 

1,861 

MJi 

1,517 

Beii/.o>lwA9Bera(off 

58,6 

1,544 

59,S 

1,817 

SHlicylwH>iBerütoff 

65,0 

1,570 

40,83 

1,409 

Ahsoltilcr  Alkohol 

96,33 

1,361 

Üfi 

1,436 

KrvslDlIia.      E»tgB. 

37,5 

1,376 

51,8 

1,504 

TerpeoilDÜI 

47,0 

1,471 

Mfi 

1.531 

ChlDnvnBserBtofTs. 

aa,a 

1,577 

flüssig; 

49,0 

1,483 

48,75 

1,485 

BriimwasaerslDfra. 

5S.5 

1,510 

40,33 

1,4Ü9 

55,33 

t,S8l 

«3,4 

f,B17 

Ciilnriir 

57,4 

tfilO 

aifl 

1,500 

Suldrlnnsfinre 

38,S 

1,406 

4a,8 

1,4Ö7 

ClilorovalerisiDs. 

50,5 

1,497 

53,5 

1.510 

44,« 

1,450 

Benzen 

51,5 

1,504 

88,0 

1,357 

Mtrohenzlil 

Chlorkohrenwnsser- 

60,33 

1,544 

41,0 

1,417 

«lotr 

44,0 

1,44S 

ae,75 

1,513 

BromknbleuwBSser- 

86,83 

1.361 

Hntr 

56,5 

1,534 

87,0 

1.370 

Aceton 

37,5 

1.378 

39,7fi 

1,406 

8»,75 

1,40« 

42,0 

l,4SPr 

NelkcDÜi 

51,5 

1,504 
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Ueber  die  Bestimmung  dei  Refractiomindex 
einiger  %ur  organischen  Chemie  gehöriger 

Körper, 

Von 

H.     D  E  V  1  L  L  fi. 

(C^mptes  rendus  T.  XL  pag.  866.} 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente,  ist  das  Goniometer 
von  B  abinet.  IMlit  Hülfe  einiger  besonderer  Vorrichtungen  i^t 
dieses  Instrqment  sehr  passend,  selbst  ganz  schwache  Unter- 
schiede (z.  B.  bis  in  die  Zehntausendtheile)  zu  enthüllen,'  wie  sie 
nur  die  Indices  von  Körpern^  die  vom  Gesichtspuncte  dieser 
physikalischen  Eigenschaft  einander  sehr  nahe  stehen,  darbieten 
können.  Aach  habe  ich  mit  sehr  grosser  Genauigkeit  die  In- 
dices  des  ^Ikohol  bestimnien  können,  wenn  0r  mit  verschiede- 
nen Proportionen  Wasser  gemengt  ist^  und  etwa  zwanzig  Beob- 
achtungen über  Alkohole^  d^ren  Gehalt  in  regelmässigier  Weise 
abnimmt,  gestatteten  mir  festzusetzen,  dass.es  ein  Maximum  für 
den  Alkohol  giebt  bei  einem  Atom  Wasser,  d.  h.  wenn  er  beip 
nahe  ^%oo  dieses  Körpers  enthält;  geht  man  dann  vonliier««S) 
so  nfanmt  d^t  Index  ab^  bis  tr  für  den  Alkohol,  der  ^%oo  Wässer 
evthfilt,  gl^h  dem  Index  des  Wassers  ist,  geht  folglich  durch  eioen 
Pqnct,  wo  sein  Werth  gleich  dem  für  den  absoluten  Alkohol 
ist.  Der  entsprechende  Gehalt  wäre  dann  der,  der  dem  Alko- 
hol von  Radberg  zukommt,  d.h.  bei  dem  Maximum  der  Con- 
tracUon,  Das  Refraotionsvermögen  bietet,  wie  man  denken  kana, 
kein  Maximum  dar^  weil  die  Dichtigkeit  viel  schneller  wachst 
als  der  Index. 

Die  Essigsäure  hat  mir  gleichfalls  ein  Maximum  für  den 
Refiractionslndex,  das  mit  ihrer  grössten  Dichtigkeit  übereinkommt, 
ODd  ein  Minimum  für  das  Refractionsvermegen  geliefert ,  wel- 
ches ganz  nahe  bei  dem  Maximum  der  Dichtigkeit  liegt,  was 
dairauf  hinweist^  dass  dieselbe^ viel  langsame^  abnimmt  als  4ec 
Index.:    Die  ontepelnander  isomerlsohen  Körper^  Welche  ich  nti 
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fersiidit  babe^  ^aben  mk  derteelbeo  Refraedomlndex,  doch  mass 
ich  binsafflgen,  dass  si«  notbwendig^r  Weise  befnaber  denselben 
Grad  der  Dicbtigkelt  and  Zähigkeit  eeigen  mifssen,  ifämit  thrien 
jene  physikalisobe  Bigenscbaft  gemein  sei.  Die  meisten  flQch- 
^en  Oele  ve»  der  ZasammeDsetzang  C5Bg,isomerisch  mit  dem 
Terpentinöl^  die  alle  beinahe  gleich  schwer  and  gi^ch  flQssig 
sind^  befinden  sich  in  diesem  Fall««.  Das  essigsaure  Methylen 
and  der  Amelseaather  haben  gleich  nach  ihrer  Beinigung  den- 
selben Refraetfonsindex  -'•«). 

Die  Zähigkeit  hat  das  Bestrebe«^  hi  den  isomerischen  FItis. 
sigkeiten  die  Zafal  des  Index  auf  eine  viel  beträcfatiichere  Weise 
zu  vergrössem.  So  haben  mir  zwei  isomerische  Körper  von 
gleicher  Dichtigkeit  and  entsprechenden  chemischen  Eigenschaf- 
ten in  Folge  ihrer  angleichen  Zähigkeit  bei  der  iPröfang  ihrer 
optischen  Eigenschaften  sehr  grosse  Unterschiede  gegeben.  Die 
CblorovalerosiiHrikire ^  ein  iieaerKch  voo  ßamas  und  Stass  ent- 
deckter Körper^  gab  m4r  Gelegenheit^  eineftsehr  lelirreiclien  V'er« 
such  in  diesen  Betracht  anzustellen.  Diese  Söire  ist  bei  der 
gewöhnlicheil  l^empcratar  von  15^  zähe^  und  ewar  90,  dass  ei(- 
schwer  ist,  sie  4n  der  Flasche  fliessen  m  ttächen.  Ab€r  1»e4 
einer  Temperator,  die  kaum  ^°  fibersteigt,  wird  sie  so  flilssfg 
wie  Wasser.  Ich  konnte  sie  bei  dem  Uebergemge  «äs  dem  flös- 
sigen in  den  zähen  Zostand  beobachten^  und  die  Yerruckung 
des  Spectrums  oder  die  Vergrösserung  des  Refraeffensmihf-' 
mam  schien  mir  ^i  beträchtlich ,  al8  >^ass  «fe  1s\oa  item  Dieiffig^ 
keitswechsel  siozusch reiben  wäre,  4ien  ein  KöPper^arbletel/'der 
sich  unter  dem  fiinfluss  der  Kälte  zusammenzieht.  Man 'Niefitj 
wie  nützliche  för  Beobachtungen  dieser  Art  ist-,^  "die  Ttwirtf^' 
ratur  anzageli^>  iiei  welcher  man  arbeitet.  Im  Sedittrc^  iHnf 
der  Index  der  Oi^t^rovalerosinnäore  ganz  verschieden  \<eh-^d^i 
jeoigen  sein ^  «de»- ich  bei  16^  gefunden  habe. 


*)  HierbeliUaftiitehbenierkeD,  dass  ich  die  beiden  V4)n  «lir  btvbaMNli^ 
teteo  AetberartfBjdeii  Herren  Becqaerel  uQdCaho,m'ü  a»vertinadb^ 
and  dass  diese  ^i  einem  von  dem  meinigen  irerschie^neif|]i)!^aaf.^|^ 
anderes  Princ||^  b^iindeten  Apparat  diese  Gleichheit  bestätiJEt  hab^n^ 
aber  diese  KtTrpef  indem 'sich  sehr' schnei I.  'lßi>r%^s  baben'itfese 
Herren  auch  ri«^-dfeseUeaIndices  ffir  einige  StoftV^iH*lÜfti&iii'S^M'M^^ 
Den  dieselben  Pt^ieA  durch,  mich  untersucht  .waren.     .  oiiü-'-.rtiiii'jlaV 
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Folgendes  sind  die  Haoptresaltate,.  za  denen  loh  gelao 
bin.  Jeder  Versacb  ist  wenigstens  zweimal  wiederboU  n 
einige  viermal,  aach  ist  die  Ziffer  nicht  eher  festgestellt^  i 
wenn  die  Versache  mit  einander  übereinstimmten. 

Wasser       . von  0,8336  bis  0,332 

Absoluter  Alkohol 1^3633 

_  _         mit  10/^^  Wasser  •     .  1,3663 

—  ~         mit  »o/ioo      —       .     .  1,366« 

—  —        mit  30/^00      —       •    •  M661 

—  —        mit  4^00       -       .     •  1,3633 

—  —        mit  *«/|oo       —      •     •  1,36»9 

—  —         mit  öo/ioo       —       •     •  1,36»! 

—  —        mit  eo/^oo       ~       •     •  *>^Ö* 

—  —        mit  w^oo      —       •     •  1,3044 

—  —        mit  »o/ioo       —       .     .  1,3471 
_             _        mit  00/^^       _      .    .  1,3407 

Alkohol  mit  einigen  jSparen  von  Wasser  .  1,6639 

—  mit  »/loo  Wasser 1,3641 

KSoflicher  Alkohol  mit  beinahe  ^/iqo  Wasser  1^3660 

Krystallisirbare  Bssigsänre 1^3767 

Bssigsäare  bei  der  grössten  Dichtigkeit     ^  1^3781 

—        bei  einer  Dichtigkeit  von  1,0798  1,3719 

'—         —     -,  _  _  1,0630  1,3701 

Terpentinöl 1,479 

Flössiger  Campher  aas  Terpentin     ,    •     .  1,4848 

Ghlorur  des  Terpentinöles 1,6448 

Tereben  •    .    <,    , 1,474 

Chlorotereben  .    .    .    .    t 1,6994 

Monocblorotereben     f 1,6186 

Terebileo , 1,4736 

Colophen     .    .    .     .    , ,  1,6919  « 

Colophilen 1,6176 

Gitronenöl    .     .     •     .    < 1^479 

Blemiöl ,     «  1,4718 

Reines  Copaivaöl ,     .  1>471 

Altes  Copaivaöl 1,604 

Chloroyalerosinsiiare 1,4814 

ChiorovalerisinsSare  •.....••  1,4799 

Valeri^nsfiare  ....-, Iy406 


shan^,  älKdasLeidenfrost'schePUbKtiBeD.  t97 

l«ii l,M14 

phten 1^4976 

rzoelkenöl 1,609 

iwasserstoff  der  Aethalsftare    •    .     •  1,4508 

>  Aether 1,8669  . 

olderöl 1,474 

enöl 1,474 

anzendl 1,476 

mottöl 1,468 

nesMfinzöl. 1,4663 

tes  Münzdl 1,465 

Citronenö! M®<>8 

laares  Methylen 1^3631 

enfttber 1,3639 

en  von  Boassingaolt  •  •     .     •     .  1,4855- 
I    Terpentinöl    bei    einer   Temperator 

faat  40"",  wo  es  sehr  flüssig  ist     .  1,4898 

3  ond  kaltes  Terpentinöl      ....  1,4938. 


ige   Versuche  über  das  LeidenfrosVs'che 

Phänomen. 

Von 
R.   F.   MARCHAND. 

etragen  in  der  OeseUschaß  der   ntOwrfor^ckenden  Jfrmmd9t 
zu  Berlin^  i9>  Januar  iB4i.) 

iTor  einem  Jahr  tbeilte  ieh  eine  Notiz  mit   über  die  Ml- 

der  Lampensfiare  bei  dem  L ei denfrost 'sehen  Vemebe^ 

man  denselben   mit  Alkohol  oder  Aether  anstellt   (Joarn. 

;:iX.  S.  57).     Seitdem  hat  Herr  Bootrgny  einige  Yer» 

angestellt,  welche  recht  interessant  ^d  and  wdehc 
einer  Abhandlang  anter  dem  Titel  y^PMnammw  der  CiUe-^ 
n<<  Campt,  rend.  T.  X  p.  89T.  T.  XL  86ß.  beschrieb 
lat.     Herr  Boatignj  flind  anter  andern,  dass  solMin-ln 

beissen  Schälchen  von  Blei,  dessen  Schmelspanot  iM 
D.  liegt,  dicBrzeagang  de«  lieideifrost^sdieiinopfens^ 
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welche  ttCäkfaetion  nennt,  zu  Stande  kommt.  Er.  fond  temä 
meine  BeobaclUung  bestätigt  y  ohne  von  derselbe»,  wie  m 
scheint ,  Kenntnis^  gehabt  zu  haben ,  .  dass  auch  A&tfaol  «ad 
Aether  sich  aa  «diesem  Versaohe  eigneten ,  und  zwar  &mm  sii 
dabei  in  eine  stechend  riechende  Flässigkeit  verwandelt  wM» 
den.  Herr  Boatigny  hielt  diese  anfangs  für  Ametaenätare^ 
sodann  für  Aldehyd  ^  sie  ist  aber  in  der  Tbat  die  sogenannie 
Lampensäuren  Auch  Terpentinöl,  Citronenöl,  alkaltache  uad 
Salzlösungen ,  Saoren  u.  a.  w.  wandte  Herr  Boalrgoy  m^ 
welche  zam  Theil  schon  früher,  von  Fischer.  Aänu  bemitEl 
worden  waren.  Aach  Poaillet  hat  die  Anflösmigeti  HUMidier 
Substanzen  In  dieser  Beziehang  untecsacht,  and  gefundeft-^  dfti 
die  wässrigen  liösangen  von  Baryt,  Stronlian,  Kali^  Natron,  in« 
dem  sie  verdampfen,  den  Rückstand  ia  dem  entgegengeseMea 
Zustande  der  Elektrlcität  zurücklassen,  als  der  lat,  den  der 
entweichende  Dampf  besitzt« 

Ein  sehr  merkwürdiger  Versuch  des  Herrn  Be4ktigny 
ist  der,  welchen  er  mit  der  (ropfbar  flossigeii  scbwefüigeii 
Säure  angestellt  hat.  Diese  so  äusserst  flüchtige  Substanz  wird, 
In  eine  fast  rothglühende  Plalinschale  getropft ,  sogleich  in  stark 
rotirende  Bewegung  versetzt^  rundet  sich  sodann  ab,  steht  still 
und  scheint  nun  selbst  zu  krystaüisiren.  Schüttet  man  sich  das 
Kügelehen,  in  die  Hand,  so  empfindet  man  ein.  lebhafteip  ^^IW 
von  Kälte.  Dabei  hat  sich  nicht  die  schweflige  Säure  höher 
oxydirt,  und  Herr  Boutigny  glaubt  in  der  Tbat;  dieselbe 
erkälte  sich  durch  di&  Verdampfung  so  stark^  dass  sie  erstarre. 

Herr  Boutigny  bemerkte  indessen  zugleich,  dass,  wenn  man 
da#  KÜ^eltrhen  aus  .dt^  ScMe  Jn  ettve  Olasröhre  werf^,  maa 
nach  der  Verdampfung  der  Säorfe  einen  kldneh  Anflug  von  Feuch- 
tiglieit  kl  derselben  wabrnehnMn  ^^ne^  so,  das»  der  foale  (8)  ffrop- 
feaiifiei^rtohi<^fi  Hydrat  der.0chw«flijgffin  4Stere  ^wfsen  iüL 

Herr  B o q.4 ig n y  hat  angekündigt,  er  werde  «ne  nese^  ¥«ttf» 
atifidige  and  befriedigende  Theorie  dieser  BrschelnnngeiL  ^il^ 
obne.^wfeifel  dttr«h,4^ecb  mehrere  Veesuohe  aDteratAlflI. 

■....  Ich  h^k^m  Deuerer  JMt  gleiohfalla  nnoe  Yersnohe  hiet«* 
üker  angenleNt'^,  .welche  i^ht  Jnl^reiiiäaQt  aifid.  «^nd  von  denel^ 
Ml  Wmr  eMftige  aiMeiiiMi  jwiHi^  da^  ai^  :?if lielrhl  idlf  AjOkaenlN 
laübaU  d^r: Physiker  Mir  s)eli;^Jeben  mpDtote^  :•- ;  i;  ir.vih 
,^'Vi\1fikvh$li^  tHMnentMohkgafondent^  4900  tlte  iVei^ynHatie ü« 


MelalleB  keineswegs  allein  die  Bedingung  isl,  unler  welcher  der 
Veraach  za  Stande  komml.  Es  Hcheint  vorzti<>;licti  nodi  das 
Wärmeleilangsvermügcn  der  Bubslanz  in  Belraciil  ku  konuien. 
b(  der  Kursier,  auf  welchem  man  den  Tropfen  erzeugen  will, 
ein  eehr  achleehler  Wärmelciler,  ho  geliitgIdLT  Versucti  schwie- 
riger, ein  je  bes»<erer  er  \M,  de^to  leicliicr.  So  ]»t  es  nament- 
lich niil  äcbwierigkeil  verbunden^  den  Tropfen  auf  Ola»  za  er- 
zeugen. Herr  Eiiif;mann  hat  daxa  ein  cinrnchce  Verfahroa 
beschrieben,  welches  die  Erscheinung  leiobl  xeigt.  (^Popff. 
Arm.  LI.  S,  444.)  Die  llauiUscIiwierigkoil  ixt,  iXarn  das  das 
genähnlich  dabei  zcrf<|iringl ,  wenn  der  kalte  Trnpren  daranr 
Rilil;  dies.i  geschieht  nicht,  wenn  man  den  Tropfen  vorher  cr- 
wärml,  llerr  Emsmann  Tübrl  dabei  an,  da^ss  ich  die  Müg- 
lichkeit  der  Erscheinung  auf  Glas  geldugnei  hülle,  und  cilirl 
dafür  das  fharmaceu tische  Cunirnlblall,  tvelclioa  den  Auszng 
BUS  der  oben  angeführlen  Noii»  enLhülI.  In  derselben  heiast  es 
jedoch  an  der  fraglichen  Sielle:  „(Jra  zu  »ehen,  ob  das  Platin 
besonders  geeignet  sein  möchte ,  diese  ErHoheiuung  ( Bildung 
der  Lanijjeoaöure)  hervorzurufen,  habe  icl»  auch  gläterne^  por- 
cellanene,  blanke  kupferne  und  eiserne  Schalen  angewendet, 
und  znar  mit  demselben  Erfolge."  Ich  hntle  iBich  überzeugt, 
dasa  gliiserne  Solinlen  dieHc  ErHcheiuUdgen  lrcrvorbrini;eii  kön- 
nen, und  zwar  war  mir  dabei  keineswegs  unbekannt,  dnsa  Fi- 
Bcher  dasselbe  sclion  vor  langer  Zeit  gesehen  hatte.  (^Pogp. 
Aim.  XXI,  S.  163.}  Vermutblich  rührt  Herrn  Emsmann's 
Irrlhum  in  dieser  Beziehung  von  einer  darauf  folgenden  Stelle 
her ,  wo  es  heisst ,  dasa  Ulaspulvt'r  oder  Sand,  auf  den  Boden 
der  Schale  gescbüUei,  die  Bilduog  des  Trupfens  bindarlen.  —^ 
Aach  das  Pharmaceutiscbe  Cenlralblatl,  welches  Herr  Emsraann 
cilirt,  hat  beide  hierauf  bezüglichen  Stellen  wörtlich  abgedrnokt. 
Wendel  man  nicht  die  Vorsicht  des  Herrn  Emsmann  an, 
dasWasser  vorher  zu  erwiirmcii,so  zerspringt dasßtHsgewöljnlich 
in  tinzubligeri  kleinen  Sprüngen  roselteofürmig,  wobei  nun  die  kleinen 
absfiritzenden  WassertröpfcbeD  auf  dem  Glase  umher  hüpfen. 
Man  kann  ein  dünnes  Ubrglas  auf  diese  Weise  leicht  vollstän- 
dig mit  solchen  Boseltcn  übersHen,  oht:e  dass  es  auseinander 
(lillt.  Je  beissCr  das  Gins  ist,  desto  weniger  heisa  braauht 
daa  Wasser  zu  sein,  und  ist  das  Glas  endlich  yplIstSqdigwel^T; 
glühend^  so  kann  das  Wasser  eiskalt  sein,  i.  ->.>., 
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Dil  das  Glas  bei  dieser  Temperator  schmilzt/ so  moss  müi 
den  Versach  umgekehrt  anstellen,  nämlich  nicht  das  Wasser 
auf  das  Glas  nehmen,  sondern  jas  Glas  in  das  Wasser  Mlea 
lassen  y  ein  Versach ,  den  man  im  Grossen  auf  jeder  Glashatte 
sehen  kann.  Im  Kleinen  kann  man  ihn  leicht  vor  dem  Knall- 
gasgebläse  anstellen,  wenn  man  GlasstSbe  in  der  FlanoM 
schmilzt  and  das  abtropfende  Glas  in  ein  nahe  antergestelltes 
Gef&is  mit  Wasser  fiillen  Ifisst.  Anfangs  vermathete  ich,  die 
Differenz  zwischen  der  Temperatur  des  Glases  and  des  Was- 
sers mässte  eine  bestimmte  sein,  fand  aber  sehr  bald,  däss  diess 
keineswegs  der  Fall  sei,  sondern  die  des  Glases  nnverhSItniss- 
mässig  niedrig  sein  könne,  wenn  die  des  Wassers  «ehr  hoch 
ist.  Aach  hierzu  wählt  man  besser  das  umgekehrte  Verfahren. 
Wenn  man  eine  Glasröhre^  am  besten  in  der  Form  eines  Bea* 
genzglases,  über  der  Lampe  mit  doppeltem  Luftzüge  so  stark  er- 
wärmt, wie  es  in  dieser  Flamme  möglich  ist,  und  man  tauc%tN 
es  schnell  in  kaltes  Wasser,  so  zerspringt  das  Glas  jedes 
Mal.  Hat  man  das  Glas  bis  zur  hellen  Rothglfihhitze  erwSrmt, 
wo  es  schon  ziemlich  weich  ist,  so  kann  man  es  in  Wasser 
Von  M — 60^  tauchen ,  ohne  dass  es  springt.  Je  höher  die  Ten*' 
peratur  des  Wassers  ist,  desto  weniger  hoch  braucht  diie  des 
,  Glases  zu  sein.  Kocht  das  Wasser,  so  bedarf  das  Glas  nidU 
dnmal  mehr  der  Dunkelrothgluhhitze.  Taucht  man  das  Glas 
donkelr^thglöhend  in  siedendes  Wasser,  so  hört  man  kein  Zi- 
schen und  es  ist  als  ob  man  einen  kalten  Körper  hinein  tauolite« 
Unter  dem  Wasser  sieht  man  das  Glas  fortglöhen,  die  Tempe^ 
rator  des  Glases  fällt  nach  und  nach,  das  Glöhen  hört  äiif| 
and .  erst  eine  geraume  Zeit  nachher  zerspringt  das  €llas  unter 
heftigem  Zischend).  Man  sieht,  es  ist  diess  gleichfhlls  nichts  ab 
derLeidenfrost'sche  Versuch,  nur  in  umgekehrter  Weise  an- 
gestellt. ' 

Wendet  man  Metalle  dazu  an,  so  findet  die  Ersehekrafl^ 
in  einer  noch  hübscheren  Art  statt,  welche  sie  za  einem  V^' 
lesaogttvwsache  ganz  passend   macht.     Am  besten  wfiMt 


'^)  Cm  das  Rothglühen  des  Glases  besser  beobaotiten  zu  kMf^^ 
nen,  thnt  man  wohl,  das  Innere  desselben  mit  Kohle  za  überi^elie|^ 
etwa  Indemman  etwas  pikrinsalpetersaaresKälf  darin  verpdTen  UWt, 
oder  dergl.  m. 
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1  Plaltotiegel  oJer  -Schalen;  mil  Blechen  gelingt  der  Versuob 
rer.     Erhilzt   man  den  Tie^l  bU  znm  WeisPglüfaen, 

kann  man  ihn  auf  kalles  WaGser  (0°  C.)  werfen.  Er  schwimmt 
De  Zischen  darauf  amher,  liühll  eirli  jedoch  Hchnell  ab  und 
ginnt  nun  uit  einer  kleinen  Deluntition  ans  Wasner  zischcnit 
hoell  K1I  verÜBiupren.  Wird  das  Wasser  erwürml,  so  darf 
r  Tiegel  haller  sein ,  so  dnsa  bei  Wasser  von 


300"  C. 


260"  C. 
830=  C. 


,  .WC.  —   

70°  C.  — 

70°  C.  —  ~ 

86°  C.  —         — 
100° C.   — 

igefäbr  sein  mass.  Diese  Kahlen  können  nielil  Ansprach  anf 
ilikoDimene  Genauigkeit  machen ,  sie  sind  aber  hinreichend, 
n  die  bedeutenden  Differenzen  xu  zeigen,  welche  dieverschie- 
:ne  Temperalur  des  Wassers  geslallet. 

Um  die  Temperalur  des  Platins  genaa  messen  zu  kSnnen, 
tA  welcher  der  Versuch  zn  8[nndc  kommt,  liess  ich  mir  eine 
nhle  Plalinkugcl  von  ungefähr  einem  halben  Zoll  Durchmesser 
«den  and  an  diese  eine  dQnne,  eltva  10  Zoll  Innge  Plnlin- 
)hre  mit  Gold  anldthen.  Das  innere  Volumen  der  Kngel  wurde 
enau  mit  Wasser  nusgemessen,  indem  sie  leer  und  mit  Was- 
er  gefütll  gewogen  wurde  (Queckstiber  konnte  wegen  der 
ioldlölhung  nicht  angewandt  werden,  und  es  würde  mit  grossen 
^bwierigkeiten  verbunden  sein,  diese  zu  umgehen).  Nun  wurde 
He  Platinkugel,  gegen  welche  der  Inhalt  der  Röhre  sehr  nn- 
ledeatend  wac ,  bis  zur  Glühhitze  erwärmt  und  in  das  Waa- 
«r  von  verschiedener  Temperalar  gelancbl.  So  wie  es  zischte, 
vnrde  die  ßöhre  mit  dem  Finger  fest  verschlossen  und  unter 
Wasser  geülfnet.  Dieses  drang  hinein,  bis  die  Kugel  völlig 
ibgekähh  war;  sie  wurde  jeti-.t  wieder  gewogen  and  aus  der 
Henge  des  eingedrungenen  Wassers  oder  der  durch  die  Hitze 
lasgetriebenen  Ijuftmenge  nach  dem  Rudbcrg 'sehen  Coefll- 
[jeulen  0,00<tä6  die  Temperatur  berechnet,  welche  das  Metall 
liitte,  in  dem  Augenblick,  als  der  Versuch  zu  Ende  ging,  leb 
)  diese  Methodefürsehrgenau,  und  dieUebercinstimmungder 
IpnneDen  fiesullale  spricht  sich  gleichfalls  dafür  aus. 
1  Als    Coo'rolcvereuch    worden    verschiedene   Temperaturen 
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eines  Bades^  thirch  dieee  Kogd  hmdmM.  100«^  «Mid  iob  m 
lOl"»;  1Ö0<^  zu  162°^  MO^  za  904P  oii»  300°  za  305?;  idiese 
€toBMil^lBeitr  ist' iii  jedem  F«!le  äkirtfolicnd',  mn  sich'  etiie  zlem« 
lloh  riohtige  Vor^teikifig  von  det  2;a  •  tostimneftden  fFenperatar 


sfn:  alaofaen. 


<0:flil    ': 


:»i       .    15    ■ 


Wassep  100° 

Wa^M^s 

76° 

'u:n 

•  :-.  ;,Watoer 

70^ 

Ah: 

Wasser 

60^, 

1 

:.,W>is8er 

40° 

Wasser 

36° 

t ' 

■  ■'.'.  Wasser 

30° 

-    ■ 

Wasser 

20° 

•  . 

Wüss^ 

14« 

•>' 

Wasser 

0° 

125« 

123«  .^i§»» 

138° 

137°.    it7» 

134^ 

id5/9i    ;■'■-"-     ,■:;:!..;■:  = 

167^ 

•  'I-.   ' '^    '■      ,:n   ■  'J!o' 

tn'^i 

.'•     '  '   '»  "i  fiii 

103? 

225° 

1                         •  .    . 

r         »    .        .                    ' 

240° 

•                                      ■    ; 
#                        •       -           *  ■     • 

■\':ti 


.  '  Die  Temperatarbestittmaiigeii  Wziehen  slißft  bter '  iaatl&?UUr 
aaf  den  Moment^  w«)dir  Veriiaebttaiif^fiit' ant^'MehtnnMt  Mi< 
Stande  komm^'«iiiirde^:vIch^biib0:dle^'V^fMcii^  öfters*  wieder- 
holt. Bei  Icaäh^lem  Wasser  war  dieTempenitar'V^'ziscIieB« 
den  Platins:  3"^^*?^^  ...         «:  : 

1.  2;-  S.  ii^ 

Plati^l20° 
Platin  140« 
PUtiK  135°: 
Pktin  166^ 
Platin  176° 
Platin  192° 
Platin  210^ 
Platin  219° 
Platin  238« 
Platin  400°. 
Bei  70?  tritt  es  sehr  gewöhnlich  ein,  dass  die  kl^e 
plesion  ziemlich  stark  wird^   und   dann  ist  die  AMfihlvng  der 
Kugel  gewöhnlich  «ehr  starlc,     )Bo  fand  ich  4abel  zwelttil  äHb 
Temperatur  ntir  z«  109°  <and  110°.  »     -'^ 

!^  Bei  €Has.  mssa  die  Tenperatdr  Tiel  hötrer- iMii.^'SHl'M 
bieebei  «chwie^er  za  *  vMsseii',  and'  nametitlicb^'^W^I'  ^AasM# 
beim.' Vefsaeiie:  jedes  MaKzeM^rengt^VlItd)  in  d^i»  AdgiMMilljf 
W0  düi  Wasser  es  zisobend  ibeaetati^  ^tob :  ttndeilte^allM^  dliP 
kteine  .instromesi  dahin  abv  ^'dzssUob*'di^'«lKfe4y«^e^yiit^lMlll^ 
«iririten  f umgeben  Kess^  welbhe  ;4iito^  belssvkogeMl8ei^wdlv^*#if/ 
iiu;  bell  otoe<qef^bP#e»gefi^ptln]genfr^rMtzt'i»*«^€>*^i^^ 
Bhk^  ilCagelo  wiirden  bis  zvriä  eHüh^'^Mtm'tLtOk'tM 
>  Inim  Wasser  getaMbt;  sobAld  die  fiato^  KUfei'ipiWig;' 
'  iwopde  die  Röhre  gescbtossen ,  dieitageMiMias^tlMh- 
.>>genj  niiki  die  Röbi^  unter  Quecksilber  geWlik  und^Ms' 
'  Temperaturbestimmnng  auf  dine  Shblibbe- Weise  TO^gi^ki^ 
nommen  wie  oben*  Dabei  eillielt  leb  iOr^NiMeMlW 
Wasser  und  einige  andere  Temperatureil  folg^deiskhlem 
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m 

Wasser    ÄO*        Glas  8M''t  U     r  -        : 

Wasser    30**         Glas  860^        .:      :        .    r4 

Vasser      O"*         Glas  onge«ir'W0''^<80#^j 

hlen  kaaa  iob«  Iceine  vollsliiidige  »GeBaal|||tt'' 

\'isen    geben    sie    eia    siemllcft  ^  riebllget 
ek,  tvelchoM  Platin iaad  GM»  heviMM 
*sucbea  mnmygröuermAmaäfilbnwiffglfi» 
*       ^  Veraoofa^  iiiilaaa«lidfai^^liei'4eiiifP<lM 

1|^      ^  oekilen  der  Skifäl  jecMiMl'ttlW 

^e  aad  demMi  «leM  «üohktf 

Qb  jdeli  .aa6iille  iMMnIImis 

.  ceMOftei»,.  wüob^  sipir^jjlaMid 

.u  beschä/ligen,  wsHtnMniwlii  ;«dlAp4ipM 

.««"eck  völlig  erreicbt^  wert»  »ioii<Bia  AoftaaiM 

hysiker  aof  diesto  Modiflcatiooi  der- :Värsiti^ 'ga^? 


ielfachen  Versuchea,  die  joh  iMich  M  dtaätorChii^ 
stellt  habe,  bin  ich  za  der  Ueberzeag«ag  gelingt; 
ne  Dampfscbicht  ist^  wtlcbe  sieb  oin  das  faeisse 
bildet  und  welcba  die  Flüssigkeä  fortwährend  mth^ 
üs  muss  sich  in  der  Tbat  ein  Zwlsobenmofli  «wi^ 
ind  Wasser  befinden ,  was  aoofa,  wle'i6b:ianka^ 
ing  der  Lampensaare  bestlitigt  wird^  lekhabeü 
38e  Ansicht  ferner  nooh  npeümentell  flBsteasMA 
jne  andere  Person  gleichfallar  mit  4er 'ArkÜma^ 
eos.-heschftftigt  •.   -v   oi//    .     ibn 

neue  Ea}p^rim^ntä^Wr€^kilt^mW'^ 

JMILIAN^  Herzog  vo^ Le nebte pb,f.i;gt^;,.      ..-^ 

16  geraume  Zeit  dea» veiiousapan  Wlnlmii  ttiit  €d«^ 
^aao- plastischer  VaraBdiai*»boBaMligt|4ie  talloh- 
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zan&chst  praktisch  ond  naohabmangsweiBe  mit  dem  vertraat 
ten,  was  mir  Prof.  Jaoobi  mitgetheilt  iiatte,  erfkibr  ich  durch 
Prof.  V.  Kobell,  dass  es  ihm  gelangen  sei,  über  ein  gemaltes 
Bild  oder  eine  Zelcbnang  io  Tusobmanier  eine  Kiipferplatte  «i 
bilde»! ^  welche  dann  zam  Abdrucke  sich  eignete.—  Da  mir  y, 
KobelFs  Versuche  in  sofern  interessant  schiene«,  als  ai«  be* 
weisen,  dass.' auch  nicht  leitende  Liaearflächen  sibh  mit  KupM 
überalebenyt.ü^eiKi'.sle «voa  gut  leitenden  ubterbrocben  und-  nm- 
geben.shid^  iSOibeschilligteB  sie  mich  UmgereZeit,  UBd'ioh  tlieile 
hier  das  Wesentliche  mit.  Das  Gemälde  wurd  auf  eiaer  Maa« 
ken  Ptotte'von  Silber  oder  Kupfer  angefertigt.  —  Das  Malet 
(«Mcibiefat  in  einer  .Farbe^  mit  dem  von  den  PoreeUanlialera'  ge- 
brauchtea,  dureh  Verdunsted  vao  Terpentinöl  als  EflckMaad 
MiSibenden  dickifissigen  Oele.  Als  Farbe  kann  ein  sagenaanlei 
Biaenroth  gebraucht  werden.  Eine  gut  angebende  oad  schaeN 
troekaende  Farbe  erh&lt  ma»  auch  mittelst  einer  Auflösung  Tea 
Damaraharz  in  Terpentinölf  wozu  ich  abwechselnd  bei  den 
eiaen  Versuchen  Eisenroth ,  bei  anderen  Mineralsehwar»  ge- 
mischt hatte. 

Schon  der  erste  Versuch  lehrte,  dass  der  Abdruck  um  ss 
besser  gelinge,  je  mehr  das  Gem&lde  oder  die  Zeichnung  ia  Kapt 
ferstechermanler  angefertigt  ward ,  und  dass  seine  feinsten  Nllaa- 
cen  sich  vollkommen  wiedergaben,  während  dickere  und  Ia  die 
Breite  gebende  Tinten  sich  vom  Kupferstiche  entfernen  oad 
Aehnlichkeit  mit  Holzschnitten  annehmen.  Bei  der  geriagei 
jjinsMhl  der  i  vorliegenden  Experimente  lässt  sich  noch  niebt  ab- 
sehen, wie  weit  sich  diese  Procedar  vervollkommnen,  ktm} 
jedenfells  ist  sie  mehr  als  blosse  Radirung  des  Kupferatlehi^ 
welche  bei  gleichmässiger  Breite  und  Tiefe  aller  Radkliniea 
keine  Nuancen,  nicht  Licht,  nicht  Schatten  darbietet;  ja,  diese 
Pro||(fe^r,.^Q^tlichkeity  ,N4ancirung,  Schatten,  und  JUloht  mit 
dem  Kupferstiche  gemein  habend,  besitzt  noch  das  Bigaathüm-' 
liche^  dass  die  Linien  weicher  werden,  und  den  Vorzug , 
die  Zeichnung,  ganz  in  der  Macht  des  Malers  stehend, 
kürzesteni'^nnd  billigstem  Wege  eine  treue  VerviellSItigung  der  i 
Bxemplare  zulässt.  Damit  Ae  fette  Zeichnung  mit  Kupfer  flbeiv-  j 
wachse^  ist  es  nicht  nöthig,  weder  die  feineren  noch  dia  gti^  \ 
bereuiTinten  mit  irgend  einem  leitenden  Staube,  als  etWA-Gtaphlt  i 
n.  dgl.,  zu  ftberziehen,  da  bei  dem  krystallinischen  KopfefoMari»    j 
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schlag  die  Aggregation  der  Individuen  in  Blecben  gern  erfolgt, 
indem  ihre  tesseralen  GeKlallen  sich  in  dünnen  Tafeln  za  eot- 
oben  ziisummeneeizen.  Der  von  v.  Kobell  hierbei  benutzte  Ap- 
parat besieht  in  einer  Knpferiilalle ,  an  welche  ein  anderthalb 
Zoll  breites  Blech  zar  Leitung  nnler  einem  rechten  Winkel  an- 
gcnretel  ist.  Dieses  Blech  wird,  den  obersten  Theil  ausgenom' 
mon,  mit  Wachs  iaolirl.  Die  Platte  iat  ho  gross,  dass  sie  die 
bemalte ,  welche  darauf  gelegt  wird,  ringe  herum  um  einen  bal- 
ben  Zoll  uogerühr  in  der  Fläche  überragt.  Unter  der  Platte 
wird  ein  auf  Püssen  oder  Hölzchen  von  '/*  2"!'  Dicke  ruhen- 
der, mit  Pergament  übcrepannter  Kahmen  oder  ein  Tambourin 
gexlelll,  in  welches  eine  amalgamirle  Zinkplnlte  gelegt  wird, 
die  man  vtini  Pergament  durch  ein  paar  untergelegte  Glasatabchen 
getrennt  hüll.  Um  die  Verhindong  herzustellen ,  dient  eine 
mit  einem  Kupferstreifen  von  i%  Zoll  Breite  verbundene  Kop- 
ferplatle,  welche  etwas  kleiner  ixt  ala  die  Ziukplalto  und  auf 
diese  gelegt  wird,  Der  Streifen  ist  durch  Schraubenklninaiern 
mit  dem  Unterlag» bleche  verbunden.  Dieser  Apparat  kommt  nun 
in  ein  Gefass  von  Glas  oder  Porcetlan  mtl  ebenem  Boden  und 
2—3  Zoll  hohen  Wänden.  Das  Glavgefilss  fljllt  Dian  bis  zum 
Biolauchen  des  Rahmens  mit  einer  concentrirlen  Auflösung  von 
Kupfervitriol  und  giesat  einige  Linien  hoch  rerdtinnie  Schwe- 
felsäure auf  die  Zinkplatte.  Rings  um  die  Kapferplatle  sind 
Kryslalle  vun  Kupfervitriol  ku  legen.  So  mancher  bei  dieser 
Procedur  zu  beabachlcnder  Rucksichten  und  HandgrilTe  erwähne 
ich  nicht,  in  enfcrn  sie  dieselben  sind,  die  auch  anderweitige 
galrano- plastische  Versuche  erfordern.  Bhe  das  Prncipitat  zam 
Abdrucke  gebraucht  wird,  wascht  man  die  anbüngendc  Farbe 
mit  irgend  einem  Aeiher  weg. 

No  2. 

GlelchKeilig  beschfiftigte  mich  das  Experiment,  von  einer 
gravirten  Kupferplnlte  identische  Copien  nicht  mKlelat  interne- 
<Ii&rer  Stearin  abdrücke  zu  gewinnen,  sondern  dadnrcb,  dass  ich 
in  oben  bescli riebe nem  Apparate  auf  die  0 Hg inalp lalle  Kupfer 
prCcipilirfe,  das  Pr&cipitat  nach  mehreren  Tagen  abnahm  und 
auf  dieses  PrAcipiint  von  Neuem  pracipilirte,  wodurch  die  ge- 
«ränsChle  Cople  gelang.  Die  Trennung  der  Originatplalte  vom 
Prficipital  war  nicht  schwierig,   nachdem  ich  jedesmal  vor  dem 
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VeNMie  «nf  der  Wf giiNriplatte  dtenriii  seriMMn  uni  -iviaiir 
mk  etem  Uifipai  abgewisotir  ImMe.  EbM  s»  M  ü0  TuH^'. 
II«»!  «tv  Kw4i  Prfioipitote  seilst^  «Irae  ille  SteMiDranMttel«g(^ 
IiMn^  8Miwierig^i#  «m*.  Der  ^rsktiBoW  Nofeen*  dMMP  rni08M 
dar  l^-«videttt.  i  Bei  der  IdmdMt  de«  Pfäoipüates  mtt  der  (W^ 
l^lplaKe  glelf  sieh  ersterdi  dben  s»  «ü  Abdrücke»  her  wte 
letatfiw;  es  Mmen  jMmil  dief  A-Wräckei  mcli  Deüebea  Yn^ 
vMAkl^  werden^  olme  tüidkHn  za  mümem,  daedr  die  Osig^ 
mi^td  dermfte»  leideu  Wmil.  «»  tdch  die  UtägU^  VbMm^ 
gmufg  des  SfübMcbeir  wegi 

Wo.  3. 

Ollglel««!!  die  Trei»  diesen  €o0en  vdUig.  Ur  nur  Ideirtilil 
geii#9  SO:  nehme  ich  vir  dooh  t^,  A^Anäckst  se  diejEma  Slnieeta 
felgeddeo  Weg  za^  Tetroigdll,  der  vielleicht  eooh  mdenniWg 
bemtzt  werden  k5nnte.  Statt  die  gravirte  Qrigfmriplattey  wir 
Bim  Dmeke^  mit  Drsekerschwirze  Mi  beatreiehev^  werde' leb 
sie  mii  det  obeni  aMgegebetoeir  Com^eaitiev  (DimarahanBy  Ekm»» 
rotli  nad  Terpentiaöl>  bescinterin ,  daialt  den  Abdraek  anf 
Maates  Pa|der  maehea  und  ddn  noch  nassenp  Abdtnok  aHT  eina 
l^bfer-  oder  KupfSorpiatte  so  iegte^  daaa  die  Farbe  an  MelaBi 
anklebt^  worauf  das  Papier! apfiter^  aaehdem  die«  Paidbe  .gut.  gn^ 
tboakncCy  mit  Wasaer  ahgawaiMhen^  dte  nnTfieftbliMbendo  €M>»> 
OKÜde  fldMr  wie  in  .NO;  1.  beinitidak  wML 

'No.  4. 

Badtteh  beschäftigte  mich  das  Bsperimeiity  Kapte  iaisaila 
Fdraven  aad  nicht  anf  FÜebea  za  prfidipHiren^  wid  ich  «natfd4 
zQ  diesem  Zwecke  meinen  letzten  Versnob.  Ein  masslTer  Ca«^ 
nns  aus  Stearin  ward  mit  Graphit  gut  überstrichen  ^  fiber  ilia 
in  proportioneller  Grösse  ein  kupferner  hohler  Cylinder  gestellt^ 
ohne  den  Conus  irgendwo  au  berühren ^  der  Coana  mü^  dem 
Zinkp4rie^  der  kupl&me  €yUader  mlb  d»ni  KniKorpoKl  de»  J»» 
eiobt'aehen  Af^asalea  vetboadea^  and  ao  In  etwa  19  fltnadai 
ein  djüaneB^  rmi  auisea  etwas  rauhes  und  sttaMigea  Prieipilafc 
gawoaaaaw  Dan  Stearin,  ward  nun  aua  den  OeaHa  hrmn^ 
seimolaen^  nn  einen  aweitea  Conns  mit  glntiü  Aniionnfliaim  in 
diesen  ekl#n  ersinn  hinekir  w  prici|Mren^  wnn  noch  rallntindlgi 
geiang«    1er  kuf^erne  Conna  afimliek  ward  M  einer,  eonoenirln« 
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len  KaprervltrlolaariöaDnv  aii  Bleihän^ben  so  aargehangeD,  ämaa 
die  Bpifxe  nach  onlen  sah  and  aaf  dem  eiaflgerass  aofafand. 
In  den  kupfernen  Conaa  hinein  worde  nan  ein  mm  Zink  ge- 
drehter und  mit  Blase  oder  Pergament  umwundener  kleinerer 
Conus  so  schwebend  aufgehangen  ,  dass  nur  vom  Zink  auslau- 
fende  Bleltmmli^hen  auf  den  BleibHndchen  des  KupfercDnuB  ruh- 
ten. In  die  Blase  ward  verdQnnleSchfvefelRniire  gebracht,  \riih- 
rend  die  Blase  von  ansäen  mit  VUriolauflösung  umspült  ward. 
Nacli  einigen  Tagen  steckte  im  erslern  ein  zweiler  Kupferco- 
nns,  der  unversebri  herausgenommen  werden  konnte,  nach  Anf- 
eobliteung  des  Süssem.  Auf  diesem  Wege  werde  ich,  bei  ge- 
IiorJger  Maeee,  trachten,  kupferne  Buslen  und  Sisluen  nicht  alu 
darcb  Ueberzug,  wie  bisher,  geworinen,  BOndern  als  Resultate 
In  hohlen  Formen  gelungener  Pracjpiladon  zu  erhaltea. 

iVo.  6. 

Es  scheint  selbst  nioht  nülbig  zu  sein,  zuerst  in  eolcben 
Fällea  immer  ein  änsaerea  HopferßFaci[ii(at  zu  crzwecken,  um 
dann  in  selbiges  hineinarbeiten  »u  können,  sondern  es  dürGM 
hinreichend  sein,  die  Wachs-  oder  Kupferform  mit  dem  Mo- 
delle nach  innen  zu  beselzen,  aotcbes  Innen  mit  cioer  Lage  von 
Graphit  zu  bealreicheo  «ad  nun  geöltes  Ziub,  mit  Blase  oder 
Pergament  umgeben,  wie  oben ,  hmein  zu  hangen  u.  s.  w, 

Ueber/.eugt,  dass  in  einer  so  wichtigen  und  netten  Fro- 
cednr  als  der  Jacobi'scben  Galvano- Plastik  auch  d ob  schwäch- 
ste Schärflein  der  Zulhat  ein  nicht  zu  verachtender  Zuwachs 
ist,  war  es  in  meiner  Absiebt,  Vornnstehcndes  der  Bcurtheilung 
der  fcaiserl.  Academie  der  Wissenschaften  vorzulegen,  mit  dem 
Vorbehalt,  künftighin  in  der  Sache  zti  berichlcn,  was  forige- 
setzte  Experimente  mir  an  die  Hand  geben  werden. 


^b  Zti^af^  aus  einem  Briefe  an  Elrn.  Jaeobi. 

B^  Bes  klrifMn  in  dem  AatifUlM  beschti^snen  Apparates  be- 
diente ich  mich  blos  zur  Präcipiflrung  auf  kteinea  fTäehen,  ind 
flO  sehr  ich  nucb  bei  solchen  dessen  Wirkung  intensiv  und 
gl^bmnsMg  fand,  so  ungenügend  ergab  er  sich  mir  hei  V«- 
eaohen  grösserer  Ausdehnung,  besonders  mit  cnbisciien  Formen, 
die  scbon  dem  Räume  anob  sieh  nleht  in  ^  kleine  ViertelBull- 
10# 


* 


1#&  Kisner>  fik  di9  Metboden  der  Vergakbui« 

DiflüMi^  Bwiacben    Tamboorio   und  Kapferptette '  atoilan 
abgesehea  davtfO;  dm»  die  gerlngmiFJässigkeitasohlehtea  auik 
gewiss  alle  jene  Mfiogel  bedingen,   ven  welchen  Sie  in 
priefe  sprechen. 

Da  aber  die  damals  beigeffigten  Speeimina  4ch  eum  OnelM 
hingeben  mossten,  so  kam  Alles  darauf  an,  die  PrftdpQate  « 
wenig  sprCMie  als  möglioh  za  erhalten.  Bmiaeni  aprside  worti 
das  Prfteipitat  aber  jedesmal  anter  swei  Bedingnissea:  1)  wm 
Ich  die  Elektroden  von  vorn  herein  einer  su  grossen  gal 
sehen  Wirkung  anssetsste,  somit  die  Prfioipitation  b^achleonli 
Selbst  die  schönste  rpthe  körnige  oder  warzige  Präcipj 
war  in  solchen  FfiUen  spröde,  die  blätterige  aber  geradezd 
chig;  —  ^)  wenn  ich, die  Distanz  des  Tambonrins  oft  dad 
veränderte  9  dai^  ich  die  unterliegenden  Hölzchen  bald  diekir|:i 
bald  dünner  legte.  In  solchen  Fällen  nämlich  war  es  sicbOiri 
dass  das  Präoipitat  blStterige  Schichten  übereinander  bekam,  dli^ 
dem  jedesmaligen  Wechsel  der  Distanz  entsprechend,  eine  gtone 
Sprödigkelt  des  -Ganzen  verursachten«  —  Diess  zur  Vermeümy' 
eines  MissverstSndnisses,  da  ich  mich  in  allen  übrigen  Vemi» 
eben  mit  fiberwiegendem  Vortheile  Ihres  grossen  Apparates  be« 
diente,  bis  es  mir  vielleicht  gelingen  wird,  in  meinen  ChMh  ig 
eisenessen  zu  Bichstfidt  durch  Graphit  haltendes  Gosaeisen  hiirhi  || 
einige  Veränderungen  mit  Vortheil  zo  machen. 


I 
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XIII. 

Ueber  die  Methoden  der  Vergotduifg  auf 

nassem  Wege.  '' 

Von 

■  <.'       ■■  ■<■  i) 

Dr.    L.    E  L  S  N  E  R. 

(Ans  den  Verhandlungen  des  Vereins  zur  BefSrdemng  des  Gewerb- 

fleisse/s  in  Preussen.  1840.  6.  Lfg.) 

Bs  ist  bekannt,  dass  imJabre  1837  in  dem  jL<WPM(on  Jter«. 
€f  0TtB  eine  neoi)  Methode,  Metalle  auf  jsassem  Wege  an  -nm^ 
golden,  veröffentlieht  wurde^  deren  Resultate  im  Ganaen  bafriaf 
digend  ausfielen.  Die  Methode  wurde  im  Lahoratoriimi  4llf 
k»aigl.  Gewerbe  -Instituts  geprüft .  und  die  dabei  «riwaiMm  JUi-^ 
soltate  in  den   Vtrktmdlungm  de$  iVesn^ns.^mr  tIfßFämmf' 


auf  nasaem  Wege. 

Oeteerbßetsse»  in  PreuMeti,  Jahr^.  i837.  S.  i&g  von  dem 
,  Pral>.  Dr.  äclmbarlh  üffenllloh  bekannl  geumcbl.  Die 
ihtigheit  des  Oegenntandes  liees  encarlen ,  dass  man  ver- 
leo  würde,  auch  noch  andere  Wege  einzuschlagen,  um  eina 
irgoldnng  auf  iinai^em  Wege  au  erzielen,  und  in  der  Thal 
t  Hr.  Prof.  de  1»  Rive  in  Genf  mit  der  Angabe  einer  eol- 
ID  Melhode  aiir,  welche  er  in  der  BibUolhetjue  wmeraelle  de 
neee  Nu.  SO.  Man  1840  unrer  dem  Titel:  Nolice  sur  un 
ide  elec/roehemii/ne ,  ayant  pour  objet  de  dorer  l'aryent 
le  laiton ,  bekannt  machte.  Eine  UeberselKung  dieses 
halzes  findet  man  in  dies.  Journ.  Bd.  XX.  S,  157.  _  Ich 
iell  von  dem  kOnigL  wirkl  Geh.  Oberregierungurnthc  Hrn. 
litth  den  ehrenvollen  Anfirng,  die  Verbuche  nach  der 
gäbe  de  la  Rive's  üu  wiederholen,  deren  Rexullntc  ich 
iliBtehend  milthelle.  Bevor  ich  iliesce  Ihoe ,  mufia  ich  die 
Brationsmethode  deasclbcn  karK  erwähnen. 
'  Er  bedient  äich  der  Wirkung  den  elektrischen  Slromoti,  um 
feist  demselben  die  Metalle  ku  vergolden.  Sein  Verrnhren  ist 
[cndea: 

I  Man  nimmt  eine  dünne  Blase  oder  einen  Sack  von  6old- 
lägerbäQtchen ,  füllt  In  diesen  eine  mit  deatillirtem  Wasner 
r  verdünnte  l.üsnng  von  Gold  in  Königswasaer ,  hängt  ihn 
in  ein  Glasgeßiss  l^Zuckerglas) ,  welches  Wasser  mit  einigen 
Tropfen  Schwefel-  oder  Salpetersäure  angesäuert  enihült,  und 
taucht  in  dieses  Wasser  ein  Slück  Zink,  an  welches  ein  silber- 
ner oder  Platindraht  beresügt  ist ,  der  in  die  Goldlösung  taucht 
und  an  dessen  Ende  der  zu  vergoldende  Gegenstand  durch  Um- 
wickelung  des  Drahtes  befestigt  ist.  Der  zu  vergoldende  Ge- 
genstand spielt  hierbei  die  Rolle  des  negativen  Metalles.  Der 
bei  dieser  EiDrlchinng  entstehende  schwache  elektrische  Sliom 
zersetzt  die  Goldlösung,  deren  Gold  sich  auf  den  zu  vergoU 
deaden  Gegenstand  niederschlügt,  während  sich  das  7dnk  in  der 
Süssem  Flüssigkeit  auflöst.  Der  Gegenstand  wird  vorher  in 
säuerliches  Wasser  getaucht,  um  Staub,  Oxyd  etc.  von  seiner 
Oberfläche  ku  entfernen,  die  entweder  polirl  oder  nur  gan/> 
einftioh  gCBcfaliETen  fadoucie)  zu  sein  braucht.  Ist  der  Gegen-  , 
Bland  von  Silber^  so  nehme  man  zum  Abspfilen  Wasser,  wel- 
ches mit  Sohwefelssure  ein  wenig  angesäuert  ist,  ist  er  von 
Hessiag,  mit  einigen  Tropfen  Saipelersäure  angesäuertes  Was- 


• 


fl90    Elsner^  fikAb  Miriimlen  «fer  Vergoldang 

iMig  In  die  Tertfimite  Golültaalif  ^ingeMoolif,  terttagjyaMmiiii, 

-in  siverliohem  ■  Wmm&r  ahgolpttlti,   dait  feiner  ikeüMuii  uMr 

'Eaibmi  abgeMfetoet  and  diMdbe  Reibe  toh  0{»er*tiilBe«irtb*.aft 

j  ««riederholt,  Us  der  ^Ckgenstmid  bMinflleh  veiyldet  ifiiphtWt 

-kkfiC  diese  Weiel»  int  de  I^  Bive  6)HMr  ^d  'MdMdig ^t^i«ol- 

)det;  fiiMtt  BQvesgMdii  »gelang  Htm  «lietiT. 

Als  lob  die  Verenlie  naoli  ^in^tebenddr  JMlgab^  «wtellte, 

u|b«d  Ich  «ebr  Mi^  JdiNM  doreh  \^ie  Wandonge«:^der  Biäae  lelfe 

Iwdeateade  Meif|^  Jder  €kidsol«lloa  Teduckl  «l^urdey  bMlen  sieh 

«die  Blase  'ibst'davbliaasvporirorrbb  €ftrb(e,  ebi  Utai^aiid, «der  bei 

.  ebicfr    einige  (Sät  dauerndeii  0|»eräüon  böohst  ebangenebai'-irt. 

leb  kam  daiber  vebr  bald  dbPalMj'das  biehannlel^inelp  ddr 

qtierel'sohen  oder  D«it4feii4^aobengaWaiilsebea  Kette 

den,  wodoreh  jeneUrNrnnebinllefokeitMbbdeiifefid^geringcr 

leb  bediente  mich  nJiiailioh  Btatt'der  Iflaseieinbe  an;  beiden  'ibi- 

den  offenen  MlsejnüMers/  deeaeli  ^ifhee  Bride  aril-idfthntt  Blase 

Teraebtosseh  *wutde.  -tiM  fOHte  denecflbea  mit  fier  ^P^it^diatateB  0eid- 

lOsang  and  verfdbr  bei  der  Operation  des  Vergoldena  igaas  #d, 

wie  ea  ^  e'hi  Rlve  angiebt  add.  wiejes  versiebend  angpeührt  ist 

HierM  ergab  Hdhßb,    dase  polirte   Gegenstande  arm  >eMen 

alcb  vergoldetea^  eben  ä$,  4a98  der  elektrische  Steom  aar «Ginratb 

za  sein  braaebt,  daher  das  in  dem  iassern  Gefass  ibeftidildhe -Was» 

^•aer  nar  mit  einigen  Trepf^n  Sebwefel-.oder  Salpetersiape-aageeiaert 

werden  darf.  Die  Vergoldung  aof  Messing  fiel  tialttücbaaa^  ^die 

¥ergold«ng >a«f/  SJXker  ffeUh-grünUeh]  ebea modiatiS^ffjaiMeh^e 

Ja  ftiv«  g^tonden.    PreMsche  Goldarbeitdry'dmMHulebi  Moro 

Vergoldöibgea  edgte,  banden  dieselbea  aa  <dtbin^;iRraa  nbMi'fce- 

aooders  a^r  gut  an  dem  weissen  »JSüber  beB»tfk)te'|uiaa4.:> 

So  weit  war  lieh  Im  Xaafe  -des  Sommers  ttflt'^en  Wie- 
-defbehmgea  der  galvanischen  Vergoldongeaielbade  ifgekeauMo, 
als  fm  Aligodtv-  and  Septemberiieft  4er  An»,  der  iDkßmiSfmt^ 
Pharm.  Bd.  3LKXV.  S.  2^^  n.  250  ^fai  Aufsat«  ^niV  BravOr. 


&.  B  & tt'gjer '  drsoblen.:  jf&ber  VergMutuf  des  iSmerty 
und  Stahls  mtf  igahaniM^hem  Wegef^  weieber,  beaeadeta '#bB 
die  Verg«ildi*ig  des  Silbers  naHi  vdtea^  Mctiiode  aatoagt^ 
gtlnstigefeNBesidtite'iflkbaileB  bat  ide  «de  la  Bi^e.  .  Die  WMi- 
tigkelt  «es  eegeMtaades  beetinnite  mieb  aOglelelry  nach  die 
yerenebiB  des  flrn.  Dr.  B«Orttgier  sin  ^wlfflefboien,  oai'waMaflbb 


Wpgn. 
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Ut€  im  «nkikohw  werih  dw  cplrwiN^wMatMl«.  w  wm-^ 
0>U«i  f<dM  VotgladHuiK  MXitellei)  «q  bJtaMH. 

Per  Apparat,  deawn  «loh  4»r  VerJL  «b  MlNea  Fergtl- 
Jll^g■¥«Mnobe■  bedleat  h>t,  Ist  ^  gm«  <l)al)#her^  wtoM 
Jidok  dflMM  BqboB  bd  idsm  de  U  Mvc'solieii  VarMMn  Jw- 
ümt  twUe,  du  VerfkfareD  bei  dar  Vwggjdwg  gws  dMial>«, 
wie  leb  aa  oben  «diep  aogogebeD  beb«. 

«or  V««oldwg  des  Silbers,  Hee^ogs  sed  ütMi»,  *»  nde 
Wr  y,en>lelUlnH«  d«e  Kupfers,  SUtieta  Dsd  HmkHß^  ^tedtMt 
iiob  Hr.  B^'.  JBOltger  des  oebowtebead  id)SeUid*(eii  AspN»^ 
Ipe.  A  ,i»t  «Ih  iroodee,  etwe  1  Zoll  diokea  Biet,  in  deaiwi 
CentlDOi'^  üngioCibr  3  Lio.  im  DarohiDeaser  belregMdeel^Mji 
tl  ^:SfiaU  (ief  flUigebabcl  iat;  elo  genen  ^ea  bo  tlediM  fied  wei- 
Iqe,  Leoii  /'ist  nebe  ee  der  Pnipbwie  des  .Bntee  eogebiMM; 
biideJ.ttober  sind  all  Oeeck^her  «agieflillt  ud  ooQBeiiioimii 
dorob  den  cfDgeeobebeoen  KapCendrebt  f.  Act  diesen  BleUfü»- 
eleU  atebt  de  oben  aOeees  ftbiHgeflhiH  a»,  dwob  Atmm  Boden 
iederBUM  nHlelet  dner  drcdkaetlgon,  : 


469    Elsner,  üh.  die  flletiioden  der  Vergoldong- 

eflgliflohen  FeiW  ein  Loch  gebohrt  ist,  worein  efta  iiMcrtalh'^tfii 
Glasbodens  noeh  etwa  %  ^^1"  herverfagendery  mit  SiegeUaci['eh|- 
gekitteter  Kopferdraht  passt/  dei»en  oberer,-  in  das  loaere  d« 
Glases  reichender  Theil  in  eine  kleine  kreisrdraige  Jaehe  8|d- 
rale  b  mündet,  die  a\ä  Träger  eiaes  Stfickes  amalgamlrteit  SMIp 
Ueehes  dient,  mm  ist  ein  oben  and  unten  offener^  etwa  8 
hoher,  unten  bei  t  mit  einer  dfinnen  befeuchteten  Thiefblase 
schlossener  Qlascy linder,  mn  welchen,  genüde  so  wie'^'iiei  das 
'aar  Hervorbringong  von  Reliefkaprerplatten  dieiieaden  CytinÜir, 
drrt.lQvor  adsgegiflbte  biegsame, Kapferdrihte  ee- gelegt  idai, 
die  als  Träger  dienen ,  wenn  der  Cylinder  aor  das  Glaaoa  gesetil 
werdet  söll^  h  ist  ein  eiwH  %Un.  dicker  Kopferdrah^<  ^umm 
anteres  Ende  in  das  mit  Qoecksiiber  gefällte  Loch  f  irdchi^'asi 
am  dessen  oberes  Ende  p  ein  dflnner  Platindraht  gewickelt  M^ 
an  dessen  entgegengesetztem  Ende  q  der  zo  vergoldende  Cto^ 
genstand  Ar  durch  lockere  Umschlingung  befestigt  Ist.  '"  ' 

Will  man  nan  irgend  einen  Gegenstaitfd,  sft;  B.  doeii' Mank 
polirten  sHberaen  Löffel^    vergolden,    so  schattet  mab  hi^'dM 
Glas  aa   bis  zu  der   Linie  ee ,     nachdem  man  zuvor  aaf  die 
flache  Spirale  b  ein  Stück  amalgamirten  Zinkbleches  gelegt  hat, 
Wasser,  welches    man  durch  wenige  Tropfen   (etwa  19 — tO 
Tropfen  auf  4  Loth  Wasser)  verdünnte  Schwefelsäure  ange- 
säuert hat,  setzt  hierauf  das  Glas  aa  auf  das  Holzgestell  tf,  80 
dass  der  Draht  b  in  das  mit  Quecksilber  gefulltie  Loch  d  tauchti 
und  endlich  den  mit  Thierblase  verbundenen  und  ganz  mit  Chlor- 
goldlösung (ein  Theil  trocknes,  möglichst  säurefreies  ChlorgoM 
auf  ungefähr   160  Theile  destillirten  Wassers)  gefüllten  Glas- 
cylinder  mxß  auf  das  Glas   aa.    Hierauf  senkt  man  daa  Bade 
des  Kupferdrahtes  h'  in  die  mit  Quecksilber  geffllke  Vertieftang 
fy  und  nun  erst  den   an   dem  Platindraht  befestigten,   also  mtt 
dem  Kupferdraht  A  communicirenden  Gegenstand  in  die  Chlor- 
goldsolution,  lässt  den  Gegenstand  in  der  Goldiösung  nie  länger 
als  höclistens  1  Minute,    zieht  ihn  dann   hervor,    spült   ihn  in 
Wasser  ab,    trocknet  ihn  schnell  mit  einem  Leinwandläppchen 
pnter  starkem  Beiben  sorgfältig,    taucht  ihn  vonNeqem  in  die 
Goldsolution^    zieht  ihn    nach  Ablauf  von  V,— 1  Minute  ZOB^ 
zweiten  Male  heraus,  wäscht  ihn  ab ,  trocknet  ihn  und  wiedw- 
^Qlt  die  Operation  Ö— 6mal   (bei  Vergoldung  des  Stahle^  etwa 


auf 


Wege. 


—ISmal),  Oller  fiberliBU|)l  eo  laoge,  bis  eine  hinlSogliob  Hlarlce 
Vergoldung  eich  zu  erkennen  giebl. 

Bterbei  bemerke  ich,  Aas»  ich  mich  lewar  in  der  Haupt- 
sache desselben  Apparates  bedient,  jedoch  'eine  kleine  Ab&a- 
derung  dabei  angebracht  habe,  die  für  die  Anwendung  dessel- 
ben praktischer  iai.  Slalt  des  Kupferdrahles  cc,  welcher  als 
Träger  des  Innern  Glases  dient,  habe  iuh  ein  Bretchen  ange- 
wandt, welches  eine  OelTnung  bat  und  auf  welchem  sich  eine 
Klemme  von  gehnrlclem  Messing  beßndct,  wie  ans  beigegebe- 
ner Zeichnung  leicht  -^a  ergehen,  a  'ml  dna  Bretchen  und  b 
die  Messingklemme.  Zwischen  diese  lolzlerc  wird  der  innere 
Olascylinder  eingescbaben,  und  man  kann  non  ilcnselbeu  mehr 
»der  weniger,  darch  Herab-  oder  Ueraurachieben ,  dem  Zink- 
bleche nähern.  Aach  kann  man  grössere  und  kleinere  Glasoy- 
linder  gebrauchen,  da  durch  eine  Schraube  cc  die  Klerame  en- 
ger oder  weiter  gemaciit  werden  Icann. 

(Zur  Darslellung  von  Relief-Kupferplallcn  auf  galvanischem 
Wege  habe  ich  mich  diesen  Soramer  eines  gnne  ähnlicbea  Ap- 
parates bedient,  wie  sich  dessen  Hr.  Dr.  BÖttger  bedient  hat.) 

Bei  dieser  Methode  ist,  soll  die  Vergoldung  recht  schön 
nusfallen,  Hauptsache,  dass  die  zu  vergoldenden  Gegenstände 
vorher  vorzüglich  gut  polirl  sein  müssen,  ferner  dass,  nachdem 
die  Gegenstände  aus  der  Goldlösnng  herausgenommen  und  ab- 
gespült worden  sind,  man  sie  sorgfullig  mit  einem  sehr  feinen 
Leinwand  liippchen  (rocken  und  stark  reibe.  „Die  Vergoldung  äel/' 
aagl  der  Verf.,  „ganz  voriiüglich  aus,  und  der  vergoldete,  vorher 
,,polirte  Gegenataud  halte  nach  slultgcfundener  Einwirkung  eine 
„überaus  reine  spiegelblanke  hochgclbe  Goldfarbe,  die  von  der 
„Feuer vergol dang  niclil  zu  unteraclieiden  war."  Diese  Angabe 
bezieht  sieb  aber  auf  blank  polirle  silberne  Löffel.  Bei  der  Wie- 
derholung der  Versuche  fand  ich,  dassj  um  das  in  dem  äus- 
eern  Gefüs^  sich  bellndendc  Wasser  an»usJluern,  es  nur  nötbig 
ist,  auf  2  Loth  Wasser  einen  Tropfen  verdünnte  JSuhwefelsäare 
zu  nehmen.  Ich  nahm  gewöhnlich  20  Unzen  Wasser  und  90 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure,  und  die  Versuche  gelangen 
ganz  gut;  die  Verdünnung  kann  demnach  weit  grosser  sein, 
ab  sie  Hr.  Dr.  Büttger  augiebl,  ohne  dabei  befürchten  zu  dür- 
fen, dasB  die  Besultatc  ungünstiger  ausfallen.  Ferner  löste  ich 
einen   Theil    völlig   Irocknes   Chlorgold   in    160  Th.  desIlllirtiD 
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^nes  blank  polirten  silberaM  4iMiiB,  terhlett  »afcqriflWUjttlitt 
f«liMM.  gdbM  ¥>ergoUkNig  dnen  iiN)hwirBliob«ngelbMi  »fjtfleraig. 
-Mi  4liBd  iMld ,  Jänm  4ier  Gfind  4ieMr  >mIw  naiMuigeMiüBes  iflN 
-MMtomif  »ttieilfl  4o  dcnr  Maem  BMedon  4«r  fiaidlMMg,  UmIIb 
4a  d0r  CaecenlmtkNi  der  Mfiotmn  lag ;  dena,  obgMall  /Mi«*ili 
^MiPli  elMMBifldlien  Begi1ffaii«eaüralaB'GoMeblorid'jmge«PMi^ 
'HMi>  leagirto  dessen  fLösong  deiiMcb  ^saaer^  mid  M»  mk-mkt 
-gMftmgl^  die-  saure  JUaoHon  aler  IManmg  iäwnk  rslaes^'lrafcüa 
iWiämes  fkikm  m  tieseitigen,  ak  dessen  Ldsang  ia»dliiiiltiirtiM 
^Wasiser^ch^dle  €lold}6saiigMgenaQ  •eetmluMe«;    .  v.  i- 

i^t  Um  *dmi  ndihigen  «ead  der  Verdteawig  cder>Brildliifcg 
Hi«  ^rifen ,  .bedieiile  ich  «Ich  eines  -Uaaküf aHrtemsilleeiieo'Ma- 
-  tftes  ,^ '  widobes  iek  lo  die  iGeldUtoong  -toodble;  Wusdei 
(»aeliMietwa  IMinate  daoerndeM  Bmtaucfce«  niehtaMhiisaalii 
Heb  and  gab  beim  Abreiben  eine  ^vehie  gtlbei^Fnto^  a 
tfMi  «Miaa  ^erst  ^et€kildlknia|f:uNi^)'  mm  mMMtL^^Hmuik&ä 
-arfr  gaivaateefaeni  Wege  sot^  i^evgolde».  Umtf  eine  idMilkeMefc 
tiiMireMi>JiatreA>iieDliidllsiiiteiiNid  iat  idfce  aagegehe—;  WWplia  «aaa» 
«ddnate  CMdUNraag  «IciiC  '4ßnam§e  AeBoltate,  ein  lUmelayi,  der 
^•ekr  ee«p0dtllch  ist  Ar*  Dr.:B4itt g'Ot  giebt in  v^iM^  lüle^Mah 
<«»,  dasB  ^amk  siek  aoeh  -aar  VogoMMig  4as  üäHielMiiBaavike- 
-alahend  iaa8i€)bkKgeid-Qnd  OMetnatriuin^  Oiedleaea  dBlknÜ;4la 
(«aD'aiier  aaf  (He  itken  nitea  mir  angegebenie  Weiee^'<diirdli»9|aar 
'i^aisadon  uler  C^lflUsmig  dvpek  wenige  Vnopiiafiekier'MaaBii; 
ivaftt  rekMHB'^kefalensaaveBiNatitay^denaelbea^tawecSc^reMit^iao 
'»käbe  iek  tikf^  «nlkckbdt  wegen  Heber  die  letaftsra  Miilwa« 
iffewiblU  Diet^ea  mir  adf  4le  »dbetf tangegpJeae^^iyeiB»' yaitgkl 
'ödeten -poHrllin  dlbemen  Löffel  ibatleaK^lwe^lreina<fcael|g|elka'iNild 
'fkfbe«ndv4ilchtiile  grOiMleh^gMp,  ^wie  lob^  sfa'Arabar  eiMMi 
-kalte;  ^^  Der  Snindibiervea  liegt  ekrfbMsb  lia  der'VeMQaaviV'fHr 
;9Bdldl9iang.  Pie  VergoMang  hielt  mM-  'IDrook-des  ^sürekikki 
»eebr  gat'aaa^  «aiim  dorob  Iba  <elae  'Sehraoh^ae  Pelitar  *aa  mnd 
mckcMewasser  irerbielt  nslok  geiade  iso  *wle  ygea  -  ■gjaei  4m 
*4R!iaer  ^rergeMeten  sHbefaen  lüMM.  *6ken<ao'kabelBk  kaasitt^ 
«dass^beseadeiiiiderjeafge'nreiLdessIlbw  aekia 

HMll  *«ta#k  ¥ei^oiae(e  ^  welcher  deai  petittved!  S9Mk- «kgowailt 
tiwarV  «dassmaa  daher  die  Paa«le  waahsMaüflMfeui^ '»aa«weiabe 
iaii»'daa  VU^bindangsdraht  '(tm4s<Amr  >Bkik  '<aad  dea  %» 


lenden  Gegeneland)  befesligl.  Nimmt  msB  efalt  eines  Dnh- 
von  Platin  einen  von  Kopfer,  ho  Kllt  Jl«  Vergottlung  rötläieh 
;  Sieselbe  BoobachtiRtg  hat  auch  Hr.  Dr.  BClIger  gemaohl. 
loh  wende  micb  jelzt  ku  den  Resnilaten,  welche  icli  bei 
1  V«rM]nhe,  Andere  Metalle,  ansiwr  Silber,  aar  nnsaem  Wege 
TergoldeOj  erhnilen  habe.  De  la  Rivo  ist,  wie  oben  acbon 
lerk),  die  Vergoldung  Ae»  .SInhIs  nieht  gel&ngen.  B6tt- 
1-  bat  aber  Slahiredern  und  slshlerne  Oegenslände  in  §eineiD 
'Mte  gut  vergoldet.  leb  babe  gefunden,  4aRS  sieb  'StatiU 
lern,  die  von  ihrer  blauen  Oxyilaobiobl  durch  Behandlang  mit 
(dBnnler  SikiKsäure  völlig  gereinigt  worden  n'iiren,  so  dasa 
ganz  blanh  waren,  schon  dadurch  sehr  Hohfin  vergolden 
■en,  daes  man  sie  in  die  mit  kohlenmurem  Natron  nentfAfl- 
le  fioldlGanng  legt,  1 — 2  Mimtten  litag  darin  Hegen  Inest, 
dann  hernusnimint ,  nfaiiptilt  und  mit  einem  f^nen  Lftppefnn 
rk  reibt.  Ourob  CPIeres  Wiederholen  dereelben  0|>eralJon  war 
I  V«rgoldong  eehr  schön,  bo  dasa  sieb  demnach  St»M  «uf 
I  «infbefaüte  Weise,  ohne  Anwendung  irgend  rines  Apparates, 
t  vergolden  lügst. 

Was  die  Vergoldung  des  KopfefB  nnlangl,  eo  hdbe  icti 
■erti,  daae  sich  ein  §ebr  blanker  Knprerdraht,  den  ich  einige 
h  lang  idaxu  gebranokt  halte,  «m  an  ihm  dam  «la  negsliye 
Irode  dienende  Silber  za  befestigen ,  «lark  vergoldet  hatte, 
dMB  auch  starkes  Reiben  niolil  im  Stande  war,  die  Ver- 
MiMg  KU  «ntrernen.  Anch  gelang  es  mir,  sehr  blank  ge- 
bcfes  Kupferblech  dadurnh  aehr  deullicth  y.a  vergolden,  dass 
I  dasselbe  längere  Zeil  in  die  vorher  genau  neutr»lieirle  Oold- 
nng  einlegte  und  übrigens  verfahr,  wie  mehrmals  bemerkt  wer- 
■  ist.  Ucber  die  Vergoldung  Jos  Kupfers  nagt  Hr.  Dr.  Bölt- 
ir:  ,^in  kupferner  oder  verkupferter,  atn  negative  Elektrode 
ienender  Gegenstand  wird,  wie  lange  auch  die  galvamsche 
(romwtrkang  dauern  mag,  kaum  sichtbar  vergoldet."  —  In 
efem  meine  ResullDte  nbweichen ,  t«gl  die  obige  Bemerkung. 
I  Was  die  Vergoldung  des  Messings  auf  galvanisohem  Wege 
langt,  so  aagt  von  dieser  Hr.  Dr.  Böltger,  dttss  sie  eben  «o 
kön  ausfalle  wie  die  anf  Silber.  Die  Besultate  meiner  Ver- 
ehe ,  Rosetten  von  besonders  ku  diesem  Kweek?  vom  Ofirtler 
>m  Messing  zo  vergolden,  gaben  »war  ^ne  nicht  zu  rer- 
Inende  Vergoldung,   allein  sie  sah  roihiUlk  nas,    so  wie  et 


\ 
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.iMoli  d9  Ja  Bive^aiigMt^    ple  wmr  nioht  ■a-lrcten  yligtlt, 
,\9itB  4i#aes  bei  der  V0rg9idaDg  des  SUbers^der  ff »11:  ist  i^' 

:  Bedient  man  ÄQh.  etaU  derrCblorgoldlöMing  ^etiler  Mmmg 
•  iroD  Chlorplatio  oderV' wiB  oeebi^weokmUflaiger'Myf  einer' Ld- 
..anng  dea  Na(riiunplatfttqb)arida>  weMimi  man  dadareh  Mohlkev- 

UUt^  daas  maq  gt^ehe  Tbeile  troeknes  €blorpl|Uiii  and  tebMf 
.Koobsalz  In  destiUtrtem  Waiser  auflöst^  and  yerffthri  fibcigtfni^iili. 
liier  Beibehaltung  desselben  Apparates,  gans-ao^  wie.  bei  der  Vef« 

ip^dui^  aar.  galvanl^oheni.  Wege  angegeben,  so  kann  sianrabllr, 
t  Kopier  and'  Mesring  mit  einer  dünnen  Sohleht   PlaÜB  ftheMte- 

beoy  wejcber  CJebersug  besonders  denn  stahlgraa  und  gliasend 
;  ecscheint; :  wenn  man  sich  des  DoppelsalzAs  aas  Cblerplattii  »d 

Ke^bsala  bedient*  Hr.Dr.B öttger,  der  auob  dieses Ferfbhrea:  in 
.:seinem  Aofsatse  anglebt  ^  bedient  sieb  desselben  beseddersy?  «m 
.Kflt^erseliefkMteo ,  die  man  aaf  bjrdroi- elektrischem  Weg#  er-. 
flialtenibat^Cvor'  den  schidüiDhen  Binfldssen%.der  AtmosphSrnt^m 

tehtMaeo^  da  ihm  eine  Yersilberang  aar  galvanlriehea vWsge 
^ebie  gAnstigea  Beealtate  gab.    Die  so  platHrten '^Riq^iDriiliMMi 

können  nan  leicht  aor  galvanischem  Wege  vergoldet  werdsp. 
dir   c, lob  habe  aaoh  diese- ^Viersaehe.  wiederholt  and  dleselbbn 

BesoUale  etrhaUeni,  mnes  jedeeli  bemerken, <dasa>.>  pü-dsveb 
.{Wvanismas  erhaltene  Reliefkapferpbittea  vox  der 'Oxydetioft  3li 
,  eeMtsen^  leb  kda  Verfahren  praktiicher  unäi  einfacher  ^gnim* 
■  den  bebe,. als  dieselbea  entweder  katt^  zo  Jirersilbem  odelt  Imit 
-am  tergolden»  Brsteres  habe /ich  bei  allen  Im  lAboratorimm' der 
..Anstatt  dbrgesteUten  BelieCkapfurpiaileil  angofNindt^  : indem lifh 
^■aoCidlei  blanken  Platten  salpet^saare  idUberlösoag  mit  Ktfchiala 

jMifrleb)  'webd  nar  ein  sehr  sehwaefaesB^bonerforderlldi  \0fy:4M 

dann  mltsS.cblSmmkreldB:patate4  saslnd  dieselben  aaf  die  leiehtoete 
•nnd'.eiitfSftehsteWektoy  ebne  rAniiviendang  Irgend  diües  Apparates, 

tecbt  jEfehön  versilbert  and  fgescbfttatv  gegen  die  'Blniflsaei  der 

Laft«  —  Um  die  Platten  kalt*  za  vergolden,  habe  loh  Ijeininand- 
-Uippohen 'mit  concentrirter  Goldlösang  getrfinkt,  getrooknet,  ver- 
brannt «od' das < erhaltene  braane  Pol^ifer  iof  die  blanke Kapfer- 
i.flfiolie  mit  etwas  Kochsais  and  Wasser/ aufgerieben  and  so  aeitf 
.leicht  eine.Vergoldaag  erhalten,  welche  dieKopferplatte  schatat 
;  Hb»  >könnte  ein  wenden,  dass  sowohl  bei  derkakea  Turiillbm— g^ 

•U  bei  der  kalten  Vergoldang  derojBegenstand  stsatt  geiiabet 
vwerde»  müssen  bedenkt  man  aber^i^ass  sowohl  bei-der  Yet- 


auf  nassem  Wege-  I  fi7 

llODg  nls  bei  der  Plulinirung  auf  gAlvanlachem  Wege  gtar- 
k«8  und  firiers  wiederhollea  Reiben  Hnuplcrfardernlsa  iel,  ao 
fällt   dieser  Einivand  völlig  weg. 

Wae  nun  den  prakliachen  Werth  der  zuerst  von  de  Ib 
Bive  angeregten  Afclhude  der  nassen  Vergoldung  auf  galva- 
nischem Wege  anlangt,  so  i.st  dieselbe,  meiner  Ansicht  nach, 
der  bekannten  alten  Methode,  „kall  zu  vergolden",  an  die  Seite 
zn  setzen,  die  in  der  Thal  ihrer  Einrachheit  und  leichten  Ans- 
führbsrkeit  ivegen  in  gewisser  Besichung  der  galvaniachen  Me< 
Ibode  noch  vorzuziehen  nein  diirrte,    welche   xa  ihrer  Ausfüh-  • 

mng  Apparate  bedarf,  die,  seien  sie  auch  noch  so  einfach,  im-  V| 

mer  das  Verführen  an  aicb  umeliinillicher  machen.  Was  die 
Farbe  der  Vergoldung  anlangt,  so  möehic  ich  wohl  die  soliöne 
hochi/elbe  Gulilfnrbe  der  gnivaniachen  Methode  der  goldgelben 
Farbe  der  kalten  Vergoldung  vor»tehen ;  allein  es  ist  jedem 
Praktiker  bekannt  genug,  daas  nlch  auch  die  Farbe  bei  der 
kalten  Vergoldung  beliebig  hindern  Ifiset,  leb  mass  bemerken, 
daas  das  so  eben  Gesagte  sich  auf  silberne  Gegensllinde  bezieht; 
bei  Messing  erhielt  ich  durch  die  kalte  Vergoldung  ein  reines 
Goldgelb  und  nicht  das  Böthlichgclb,  wie  bei  der  Anwendung 
der  galvanischen  Methode,  welche  sieb  demnach,  meinen  Ver- 
suchen zufolge,  vorzugsweise  nur  für  silberne  Gegenslfinde  eig- 
nen möchte.  Die  Anwendung  eines  elektro-cheroiechen  Appa- 
rates ZDr  Vergoldung  für  die  gröseeio  Praxis  wfire  daher  sehr 
beschrÄnkt.  Vergleicht  man  dagegen  hiermit  die  praktische  An- 
wendung der  englischen  Methode,  auf  nassem  Wege  r.a  ver- 
golden, so  scheint  mir,  wenigslens  in  so  weit  bis  jel/t  die  gal- 
vanische Methode  durch  Versuche,  die  zur  Oflenllichen  Kennt- 
nlsB  gekommen  sind,  geprüft  worden  ist,  die  erstere  fflr  die 
Praxis  den  Vorzug  zu  haben.  Nach  der  englischen  Vergol- 
dangsmethode  lassen  eich  Kupfer,  Messing,  Bronze,  verzinntes 
Weissblech,  Neusilber,  Silber,  Stahl  und  Zink  vergolden,  und 
ein  hiesiger  Goldarbeiter,  Hr.  Voges,  hat  BÜberne  Armbänder 
nach  der  englischen  Methode  so  sohön  vergoldet,  dass  die  Ver- 
goldung von  der  Feuer  Vergoldung  durchaus  nicht  zu  onter- 
Bcbeiden  war  und  dass  sie  als  Luxaegegenslände  verkauft  wer- 
den konnten,  ein  Umstand,  der  meiner  Meinung  nach  sehr  fQr 
die  praktische  Anwendung  des  Verfiihrens  spricht.  Demselben 
Praktiker  Ist  es  gelungen,  auch  gepresele  Bijo uteri egegeosliiide 
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aw  Mentogf  vAtMat  «kr  ttigHtoblJri  ll«(h«dv  00  Mhdir  zm  iHtf^ 
gaiden,  da»  deren  Vergotdang  dctr  «tirfcsteo  Fmmemr^MfBaf 
nichts  naobgiebt,  so  dass  man  baffen  kann,  aoofa  diuhi  MÜ  #» 
weit  zo  komilieii,  das»  man  solche  veijgeldeto  GegeaatSnd'i^wird 
könne»  ia  des  Handel  Mngeo^  wa»  i&  der  Thal  toa  Wertb  f^- 
da  «ine  greaae  Anaabl.  BgooteriegegsenstSadt,  die  im  HaaM 
YMkwamBo^  am-  gepresstem  Masning  Terflurtigt  «nd*  M»  Tcüi* 
goMang  IfiBBi;  aioh  aehr  aobi»  mkUlat  des  Poiiratahki  pi^n» 
und  ist  80  stark',  date  sie  die  Anwendung  der  gew5liaMrtÜ 
Färbungsmetbodei  der  Goldarbaiter  sebr  gut  verträgt,  woveai.M 
mioh  dar«ih  gansst  besoodacs  in  dieser  Absieht  üngaataBte*  Jlim^ 
saehe  vollkommes  öberaeagt  habe.  -:  "' 

Bhe  leb  diesen  Aafbat»  sefaliesaa^  nag  nooli  Mgeadettiul 
aerkong  ihren'  Piate  finden.  .     .  .^4 

Mdae  Absicht  bei  der  Bekanntmachang  der  BeaaHale  aliiM 
ner  Vefsadbe  war  beia»  andere,  als  daroh  dieaeihe  OoUiiHMS 
ter  8«  veranlsnaan^.  Versnehe  über  de»  praktlaeheo  WeHb  dW 
galvaniaeheii  Methode  anzustellen,  damit  auch  von  dieser  ätttf 
der  Werlh  derselben  geprüft  werde,  welche,  so  weit  sie  Hit 
jetzt  ia  ih0Bn  Resnitaten  zur  öffentlichen  Kenntniss  gekoMHet 
Ist,  wie  Bi^  wenigstens  scheint,  nioht  se  gfimtige  Aaweadwf^ 
fOr  die  .grössere  Praxis  verspricht,  als  dieses  mit  der  eagllssl«»  , 
Matliede ,  Metalle  auf  nassem  Wege  zu  vergoldea  ^  der  Fall  av 
sein  scbeint.  '>\<n 
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XIV. 

'  ifia»-  Ä-tomgewicht  des  Kohlenatoffet. 

"  ''     '        '  Von  ' 

O.  L.  EBDMANN   und  B.  F.  MABCHAND. 

Eine  der  wichli^len  fijundlagen  für  »He  Berechnaagen  in! 
der  organischen  Chemie,  welche  durch  die  Borgffiltigaten  Er- 
nittelongcn  onabäiidetlich  festgeslelll  und  durofa  die  zahlreich- 
Mam  Analysen  beetntigl  zu  nein  scbien,  ist  durch  die  Herren 
D11111A8  and  Staes  (d.  Journ.  XXII.  300J  auf  eine  Qberni- 
wbend«  WeiH  efschüller'  worden,  tBriem  die  erwuhnlen'  Che— 
nUier  darob  eine  Reihe  von  Versuchen,  die  sich<  auf  ein  höchel 
ela(!Mb«8  und,  wie  es  scheint,  ganz'  vorwurl^freies  Poinoip 
gi#ndBD,  dargethan  haben,  dase  das  Atomgewicht  de«  Kohlen- 
stoffes von  76,43  auf  75,0  herahgeselzl  werden  muss,  am  eine 
Srfiefle  aiBO,  welche  eitien  nicht  geringen  Binflam  anf  die  Be» 
reehnnng  der  Formeln  rOr  eine  Anzftlrl-  organiecher  Körper  äus^ 
Sern  wird.  Die  neue  Zahl  schein!  auf  den  erMen  Anblick  aa- 
rleihtig  sein  zu  müssen,  dn  sie  im  Widers|iriiche  steht  mit  den 
Angaben  der  bcwätirleelen  Chemiker,  deren  Analysen  nach  den 
atten  Atomgewichte  berechnet  wordea  sind,  ohne  dass  der  Feh-* 
Iot  offenbar  geworden  wäre;  es  sieben  deraeibco  endlich  die  von 
ft*r»eiiUB  not^b  irr  der  neuesten  Kelt  #)  aiigesiclllen  VersBche 
Aber  die  ZnsnmtiienHetHung  des  kohleafamen  and  kleesaaren 
BMoxyds  enigegen,  welche  den  Zweck  hatten,  die  aebvn  von 
ctaig«B  Jahren  von  Dumaa  ausgesprochenen  Zweifel  an  der 
Wofaligkeit  des  bis  jetzt  angenommenen  Alonge  wie  Klee  zu  b&-< 
■oRlgcn,  and  In  der  That  durchaus  zur  Bestätigong  der  aUeat 
XbM  fährten.  -> 

V  Unter  diesen  Umständeo  cntsohloasea  wir  ons^  die  Vtnwl 
'nche  der  Herren  Dumas  und  Staws  xb  wiederholen.  Wlir 
WoHea  gern  beicennen ,  iaas  wir  nicht  ohne  einige  Zweifel  an 
tet  RieUigkeit  der  neuen  Zafal  uasere  Arbeilen  begannen.  In» 
tmaea  das  Brgebniaa  derselben  iiC  ganz  den  Angaben  der  tia»- 
ffOnsdiehi  Chemilier  entsprechend  ausgefallen.  Unser  Vorarthetl 
Ur  die  Richtigkeit  des  alten  Alom gewichtes  bat  uns  nie&l  g»" 
■tatlff,  nrit  einer  kleinen  Anunhl  vod  Vemoben  ans  zo  begwftw 
,  li   tUi'nfüü  ao^lviiil^^  iHti^»  -u«  oml 
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gen.  Sehon  hatten  wir  drei  Verbrennangen  von  Dbunaiit  Mi 
zwei  ton  €hra0b1t  gIfickUeh  beendigt  and  dabei  die  v^Udhi- 
menste  tleberelnstiminang  mit  den  Versacben  der  Herren  ü^ 
mas  ond  Stass  erhalten^  als  neue  Zweifel  ans  veranlaaitiii^ 
noch  zwei  Verbrennangen  von  Diamant  io  wie  zwei  von  Icftnt* 
IMiem  ond  natfirlichem  C^raphit  za  veranstalten,  die  abar  ^bea- 
fbUs  sinmtlioh  za  der  neoen  Zahl  führten. 

Wir  haben  ans  ^en  Einwarf  gemaeht/  dasa  vielleieht  iiif 
von  den  Herren  Ddttias  and  Stass  so  wie  von  ans .aeiUit ar 
gewandte  Methode  Mt  aller  ihrer  Binfachbeit  aad  atfteheiaeaiai: 
Sicherheit  einen  versteckten  Fehler  enthalten  and  dtahalbda 
anrichtiges  Resaltat  geben  könne.  Allein  dieser  Binwaad.ba^' 
seitigt  sich  schon  durch  die  Betrachtang,  das»die  etwa  voraasBB'' 
setzende  Fehlerqaelle  ja  anch  bei  jeder  mit  Anwendong.  via 
gasfürmlgera  Saaerstoff  aasgeführten  organischen  Analyse  ihttS' 
Bli^ass  geltend  matben  wfirde.  Dass  aber  in  diefMmJMii: 
kdne  der  Methode  zor  Last  fallenden  Fehler  begangen  werdü^. 
ergfebt  sibh' daraus^  dass  die  ResoUate  der  mitSsaaerstoff  aaa^ 
gewährten  Analysen  hti  leicht  verbrennlichen  and  niebt  seit 
kohleostoffreichen  Substanzen  immer  genaa  mit  denen  fibersiSf 
stimmen,  welche  bei  .Anwendung  von  blossem  Kapferozyd  ssti 
Kalten  wer  dem 

Wenn  ferner  der  Apparat  einen  yerstecktclta  Fehler  hättoyso  mtett 
ten  die  daEnlit  erhaltenen  Resultate  je  nach  den  angewandten  Menfit 
der  verbrannten  Substanz  schwanken;  diess  ist  aber  in  der  Thal 
nicht  der -Fall;  wir  haben,  In  derselben  Röbre^  bei  VerhroMMMif 
von  0,7619  Gr.  Diamant  ein  ganz  gleiches  Verhfiltalia  vai 
K<rtilen8fiare  erhalten  als  bei  1^6dd  Gr.  Diamant  und  1,904  G»^ 
Graphit^  wShrend  doch  der  vorausgesetzte  Fehler  sich  tai  kbtt 
tem  Falle  auf  dne  9^mal  grössere  Menge  von  KohleoBiQre  ab 
iai  rersten  vertheilt  haben  wArde.  j;, 

: '  Wfar  haben  endlich  doreb  directe  Yersache,'von  deaea  wir 
sogleich  Rechenschaft  geben  wollen,  ans  die  Ueberzaqgmig  ven» 
Schaft, .  dass  die  angewandte  Methode  keinen  versieekCea  Fehler 
enthalten  kann  and  dass  sie  «ns  aus  etaem  bestlmmtea  GavieUs 
von  Kohle  genau  nur  die  M^ge  von  Kob^oaaacaL  UiM^ 
weMi^^wir  auch  bei  FiohtigcF  ilimffihrnnc  dfir  ftrganinfihiai  Ana 
lyse  aus  dem  gleichen  Gewichte  Kohlenstoff  erhalten  mOsMO. 
Obwohl  wir   nun   von  der  Genaoigkelt.  der  tingitifapalfna 
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Methode  auf  das  Vollkommenste  überzeugt  slnd^  so  blieb  es  ms 
doeh  immer  wäoschenswcrth ,    die  erbalteneii  Resiiitate  durcb 
^ne  anf  ein  andres  Priocip  gegrändete  Methode  za  best&tigea. 
Die  Analyse  kobleosf^arer  Salze  ^  welobe  sieb  «onfichst.  darbot^ 
zeigte  in  der  AasfOhrang  grössere  Schwierigkeiten,  als  wir  a»- 
fiiogs  geglaubt  liatten.     Die  ResaUate  fielen  schwankend  ans, 
Md  nach  mehrfachen  Bemühungen  waren  wir  genöthigt,   die 
begonnene  Arbeit  fallen  zu  lassen,  da  die  Methoden^  von  denen 
^  sicheres  Resultat  vielleicht  zu  erwarten  gewesen  wäre,  nicht 
mehr  die  Biofachheit  besassen,   welche  wir  verlangen  mussten. 
•8a>gab  endlieh  noch  ein  Mittel,  um  das  Atomgewicht  des  Koh^ 
leastoffes  e«.  oontroiiren ,  ein  zu  wichtiges^    als  dass  wir  nicht 
daron  hüten  Gebcauoh  machen  sollen,  um  so  mehr^  da  es  da», 
jeaige  war,  dessen  man  sich  zuerst  bedient  hatten  «m  eine  si^ 
ebere  Zahl  zu  finden ,   wir  meinen   die  WSgung ;  der  gasför- 
migen  Verbindungen    des  Kohlenstoffes«      Es  ist  bekannt,  mit 
welcher  Sorgfalt  das  spec.  Gew.  der  Kohlensaure  von  Du  long 
^«nd  Berzelios  bestimmt  worden  ist,    und  zwar  mit  Anwen^ 
dang  der  ausgezeichnetsten  Instrumente.     Bs  sind  indessen  mit 
solchen   Versuchen   Schwierigkeiten  verknupff,     welche    nicht 
leicht  überwunden  werden  können  und  welche,  selbst   wo  sie 
zu  Tage  liegen,  kaum  zu  umgehen  sind.     Dennoch  Hessen  wir 
«M  durch  diese  entmuthigenden  .  Umstände  nicht  iibscbrecken, 
aaf  die  völlige  Entscheidung  einer  Frage  hinzuarbeiten,    deren 
LOsoag  wir  bereits  so  beträchtliche  Opfer  gebracht  hatten.     In 
der  That  haben  wir  eine  Reibe  von  Versuchen  zur  Bestimmung 
dea  spec.  Gewichtes  der  Kohlensäure  begonnen^   wobei  unsere 
Häuptsorge  auf  die  Austrocknung  der  Gefasse  und  Reinheit  des 
Gases  9  genaueste  Berücksiol^tigung  der  Temperaturverhaltnisse^ 
so  wie  ^^  die  Vernieidung  des  schädlichen  Einflusses  gerich«^ 
tet  war,    welcher  dureh  die  höchst  wahrscheinlich  eintretende 
Gottdensalion  des  coerciblen  Gases  an  den  Wandungen  der  Ge-^ 
fSsse    bedingt   ist      Wir   hofften   letztere^  namentlich    dadurch 
wo  idcht  zu  umgeben^  doch  wenigstens  zu  erkennen^  dass  wir 
GelSsse  mit  sehr  verschiedenen  Oberflficben^  Kugeln  und  Röh- 
ren anwandten.     Wir  würden  nicht  angestanden  haben ,  diesem 
Gegenstande  ferner  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  und  Tbatig- 
keit  zu  widmen,  wenn  wir  nicht  schon  wahrend  unserer  Pr^^e 
iminarversuche  erfahren  hatten,  dass  zwei  der  ausgezeiciMietsteli^ 
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BiBtOfftririnlier  sich  deinselb^ii  Gtofemtande  sagewandt  MlM, 
die  in  jfdem  Falle  ansere  KernitnUfse  Ober  diesm^nncil  wtat^ 
steilen  w«rden^  "änam  «ich  von  keiner  Seite  ein  Zweiffel  dag»- 
•gen  erhebcin  kann.  Wfr  halben  tmis  daher  sogleich  voa  dieani 
Theile  der  Untersochong  znrflckigezogcin  und  rürchteii  alelt, 
^adardi  ^en  Yorwnrf  einer  Nachlässigkeit  tnt  mka  za  laden. 

Wir  gehen  jötzt  sur  Besohi'eibang  unserer  Versaobe  ab«, 
am  an  Wese  einige  BetracfatiHigen  über  den  Ehifloss  des  neaea 
Atomg^^Mibhtes  auf  die  Ber^hnaag  der'  Forneln '  ansoknapÜM. 

Ilib  »a  lösende  Aufgabe  ^)  l»estand  darin  ^  ein  bekaaalai 
€ie#icht  reiiiter  Kehle  in  Saoersteff  zu  verbteanen  and  die  g^ 
bildete  Kohlensänfe  zu  Wfgen,  um  dadareli^ 'das  richtige  Vm^ 
hiUnlss  kennen  «a  lehnen,  in  welchtai  der 'KohienstoiT  doh  wä 
dem  Sauerstoffe  verbindet. 

Unser  Apparat  war  dem  der  Herren  Dumas  aad  Stasi 
durchaus  fihnlich  oonstrutrt;  wir  haben  uns  al>er  überaeagt,  im 
er  einige  VereintViohungen  gestattet  ^  und  sind  zuletist  bei  IM- 
geoder  ElnHchtung  stehen  geblieben ,  deren  wir  aas  soweU 
aur  Verbrennung  min  Diamant  als  von  Graphit  bedient  haben. 

Der  zu  verbrennende  Stoff  wurde  in  einen  Naehea  fii 
Platin  eingelegt  und  dieser  in  einen  etwas  grossem  PorodfaHk 
nachen  eingesetzt,  wie  man  sich  deren  als  Einsitze  In  Porcsl* 
lanrdhren  bedient.  An  den  Henkel  des  PorcellannaciieaB  wurdt 
ein  hinreichend  langer  Platkidraht  befestigt,  um  die  za  ▼«• 
brennende  Substanz  beliebig  weit  in  die  Verbrenndngsröhra  ela« 
anschieben  und  nach  beendigter  Verbrennang  wieder  heratai 
aiehen,  ohne  dass  der  Rückstand  durch  Kupferoxyd 
nigt  werdeil  konnte. 

Der  Nachen  worfle  sodann  bis'  liahe  In'^fe  Bütte  «Iner  Fir- 
eellanröhre  eingeschoben,  deren  vordere  Hälfte  dlit  KopAiMyi 
and  geglühten  Knpferdrehspftnen  angefüllt  war;  i^Helohet  ieti« 
tere  als.  ein  lockerer  Schwaihm  ^n  vordersten  Thell  'def 
Röhre  ausfüllten.  Die  Anwendung  einer  zweien  mit  Kupfbr« 
oxyd  gefüllten  Röhre,*  wt^ltihe  die  Herren"  D'dtti'a^  'tind  St  ans 
anbrachten,  um  jede  Sjlur  von  i[bh1enoxydgas  zu  verbrenüeai 
WnB  sich  etwa  hätte  erzeugen  können ,  fadddn  wir  ahertiidlgy 
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\  wir  ODS  vollstntiilig  übcrzcDgt  hnllcii ,  dsüs  weder  Diamant 
I  Oraphlt  bei  der  Verbrennung  in  Sanerslo^gas  Kolilenoxj^- 
I  bilden.  Das  binicre  Ende  der  Verb rennongs rühre,  die  in 
liebig'f^chcn  Verbrennungsofen  gelegt  wnrde,  stand  mit 
rem  darcb  Kalkmilch  ges|ierrten  Gasometer  voll  Saoersfoffgas 
I'  Vertindung,  das  kus  chlorsaarem  Kall  entwickelt  worden 
:  vor  seinem  Eintreten  in  die  RÖbre,  welches  darofa 
einen  Hahn  mit  langem  Hebel  genau  regulirt  werden  fconnte, 
Koerfit  durch  einen  mit  concentrirter  Schwefelsfinre  gefüllten 
Licbig'schcn  AbsorptionsaiJporat  und  dann  durch  ein  i  Puas 
langes,  weites  and  mit  Stärken  v(m  trocknem  Kalihydial  angerSIU 
(es  Glasrobr  geleitet  wurde.  Ans  der  Verbren  nungsr Obre  trat  das 
Gas  zunücbst  In  ein  mit  Clilorcaicium  gefülltes  Rohr,  um  jede  zaffil- 
lige  Spur  von  Feuditlgkeit  zurückzuhalten.  Zur  Aufnahmo  der 
gebildeten  Kohlensünro  dienten  zwei  hinler  einander  angebrachte, 
mit  gesfilljgtcr  Kalilange  angefüllte  Liebig'sche  Apparate,  auf 
welche  noch  4  mit  Kallhydralstücken  angerülKe  II  formige  Höb- 
ren folgten,  von  denen  jedoch  die  letzte  nur  zur  Abhaltung  von 
Feuchtigkeit  und  Kohtens^arc  aus  der  Atmosphäre  diente  und 
deshalb  nicht  gewogen  war.  Die  Kalistficken  in  den  der  Ver- 
brennungsrjihre  zugekehrten  Schenkeln  der  beiden  ersten  Röh- 
ren   waren    mit   concentrirter    Kalilauge   befeuchtet. 

Es  schien  uns  nothwendig,  bei  Gelegenheit  dieser  Versuche  noch 
einmal  genau  r.u  untersuchen,  ob  nicht  die  Anwendung  des  gasfür- 
mjgen  SauerslolTes  bei  derVerbrennang  kohlenstoffhaltiger  Körper, 
vermöge  einer  besondern  Absorptionsfähigkeit  der  Kalilauge  für 
den  Saucrslnff,  einen  Gcwichtaüberschuss  in  der  Bestimmung  des 
Kohlenstoffes  herbeiführen  könne.  Zugleich  mnasten  diese  Ver- 
suche den  Beweis  geben,  dass  das  durch  die  Schwefelsäure  und 
das  Kalirohr  geleitete  SaueralolTgaB  wirklich  vollkommen  rein 
and  frei  von  KotiiensSure  und  Wasser  in  die  Verbrennungs- 
röhre eintrat.  Wir  stellten  zu  diesem  Zwecke  den  Apparat, 
nachdem  die  Condensatoren  gewogen  worden  waren,  so  au f^  als 
ob  wir  eine  Verbrennong  ausführen  wollten,  and  leiteten  darauf 
eine  Viertelstunde  lang  einen  langsamen  Strom  von  reinem 
Irocknem  Sauersluffgase  hindurch.  Die  Kur  Aufonhuio  der  Koh- 
lesaaure  bestiDiratco  Apparate  wurden  sodann  gewogen.  Der 
erste  Kaliapparat  halte  um  0,009,  der  zweite  um  0,01S,  das 
erste  Kalirobr  um  0,003,  das  zweite  um  0,004  Gr.  «ugenom- 
11* 
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Natarfbrscfaer  sich  dekoBOlbcKi  Oejgwwfaüde  ar  ,  dessen  Qe- 
die  in  J^dem  Falle  nnseFe  KeMitnfcise  ülier  d*;  -^  Gr.  gefüodei 
stellen  werden^  dass  sieh  V0i  keiner  ^;  -le  offenbar  diber 
gen  erheben  kann.  Wir  bibeo  MHi  ^  '  ^(ene  atmosph&rische 
Thelle  der  UnterBoolimi{|(  aiMoklr^  en  war.  Wir  leitetn 
dadurch  «den  Yorwnrf  «laer  tü^'        jerstoffgas   noch  w&brend 

Wir  geben  ittwüHtt  Bb^  /  «rat.  Hierbei  nahm  der  erste 
am  an  <diese  >eia||^^'BaCifad^.  ^  zweite  um  4)^,001  Gr.  ab,  da- 
AtOfflg«HrljbMe8  üaff  Aa  /^     gewicht  des  ersten  Kalirohres  gm 

IHe  'SU  HMwade  "^  ^^en  blieb  unverändert  Zuletzt  wurde 
Gewicht  fäMt'^W  \f  ^rockneter  und  kohlensänrefreier  atmo» 
hildete  ITnlilaii'  j^^aen  Volumen  mindestens  das  Vierzigfliebe 
hiHrtte  iMf  ^^'äeB  Apparates  betrug,  durch  den  Apparat  ge- 
dem  Simr  vjJ>^.rfaraBf  erfolgenden  Wägung  ergab  sich,  diM 

U*    /^  ^ä$PP^^'^^  ^^^^^  wieder  gegen    sein  ursprunglichee 

dar«*'     '^V^jui/ijgr.,  der  zweite  aber  6  Milligr.  Ycrloren^  da- 

V       JÜ^^  erste  Kalirohr   um  10  Milligr.,  das  zweite  um  1% 

ä4^    g^eoommen  hatte  ^).     Das  Gesammtgewicht  derAp- 

i^  oBob  Beendigung  des  Versuches  betrug  143,2020  Gr., 
^0OOO&  Gr.  weniger  als  vor  demselben,  oder  vielmehr,  da 
^  QKterenZj   die  sich   auf  8  Wagungen   vertheilt,    nur  als 
^^^ngsfehler  betrachtet  werden  kann,  es  war  das  Gewicht  an- 
^«rindert  geblieben  und  die  Kalilauge  kaue  also  keinen  Sauet" 
gl0ff  absorhirt.     Wir  fugen  diesem  Versuche  die  Resultate  von 
noch  drei  anderen  hinzu,   bei  welchen  der  Apparat  so  vorge- 
richtet war  wie  zu  einer  organischen  Analyse.    Die  Condensa^ 
(oren  bestanden  aus  einem  Liebig'scLen   Apparate  and  einen 
Uförmigen,   mit  Stücken  von  Kalihydrat   gefüllten  Rohre ^    vor 
welches   noch   ein   ungewogenes  Kalirohr  gelegt   wurde.     Dai 
Gewicht  des  Kaliapparates  und  des  ersten  Rohres  betrug  97,2315 
Gr.     Nachdem    %  Stunde   lang  Sauerstoflfgas   hiudurchgeleitet 
worden  war,   betrug  das  Gewicht  97,241  Gr.     Der  Sauerstoff 


"i"}  Lieb  ig  hat  zwar  angegeben,  dass  aus  der  Kalilauge  dorcli 
800  C.  C.  trockne  Luft  13—17  Milligr.  Wasser  fortgeführt  werden; 
wir  dürfen  aber  dabei  nicht  vergessen,  dass  er  Lauge  von  1,28  apec. 
Gewicht  tarirte,  wir  aber  fast  gesättigte  vom  epee.  Gew.  1^6  an- 
wandten, deren  Tension  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  aehr  ge- 
ring sein  kann. 
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wurde  dnraor  durch  einen  i^  Stunde  anbauenden  Strom  (roelc- 
Dcr  atmosphärischer  Lud  verdrängl,  iiorauf  sich  das  Gewicht 
e=  97,8312,  atso  unverändert,  wie  vor  dem  Versuche,  Aind. 
Hi(  diesem  Versuche  stimmte  ein  anderer,  wobei  ein  ziemlich 
KTDaser  Kaliapparat  angewandt  wurde,  vollkommen  iiberein,  Daa 
Gewicht  des  Kallapparales  und  des  Rohres  betrug  7:usammen 
115,609  Gr.  Es  worden  dieselben  an  eine  mit  Kupferoxyd 
gefällte  Röhre,  vor  welcher  ein  Chloroalciumrohr  angebracht  war, 
gebunden,  das  Knpreroxyd  glühend  gemocht  und  1/4  Stunde 
laog  reines  SnuerstolTgas  bindurchgeieilel,  darauf  das  Ku[i- 
hroxyd  erkalten  gelassen  und,  ohne  den  Apparat  aus  einander 
tat  nehmen,  ■/(  Stunde  Inng  trockne  almosph arische  Luft  hin- 
diircb gelrieben.  Nach  Beendigang  des  Versuches  fand  sich  das 
Gewicht  der  Ksliapparale  wieder  =  115,603  Gr.  Bei  einem 
dritten  Versuche  fand  sich  nach  Beendigung  des  Versuches  eins 
Oewicht.t Vermehrung  der  Aiiparnle  um  0,0005  Gr.  Diese  Ver- 
■Dche  beweisen  uns  zugleich,  dass  der  in  dem  Apparate  ent- 
haltene Sauerstoff  durch  einen  Strom  von  atmosph  Krise  her  LuR 
Im  Verlaufe  von  '4  Stunde  volialandig  ausgetrieben  werden 
kann;  die  Gase  mengen  sich  in  den  RDhren  nur  wenig,  und 
msn  erkennt  durch  ein  vor  den  Ausgang  der  ganzen  l>etlung 
gehaltenes  glimmendes  Hölzchen  ziemlich  bestimmt  den  Piinct, 
bei  welchem  das  SaaerstolTgas  durch  die  nachdrängende  Luft- 
aSule  ausgetrieben  worden  Ist.  Wir  haben  indessen  die  WS- 
gangen  immer  erst    lange  nach  diesem  Keilpuncte  angestellt. 

Wenn  nun  eine  Absorption  von  Sauerstoff  durch  die  Kali- 
lange  nicht  zu  fürchten  war,  so  konnte,  zufolge  einiger  Er~ 
(hhrungen,  ein  Fehler  im  entgegengesetzten  Sinne  entstehen, 
wenn  das  geschmolzene  Chlorcaicium,  durch  welches  die  Koh. 
lensjkure  vor  dem  Eintreten  in  die  Kaliapparnte  streichen  musste, 
die  Eigenschaft  besäese,  Kohlensäure  zu  absorbiren.  In  der 
Tbat  scheinen  die  Herren  Dumas  und  Slass  die  Anwendung 
von  Chlorcaicium  bei  Ihren  Versuchen  aus  diesem  Grunde  mög- 
lichet  vermieden  zu  haben.  Wir  wollten  dagegen  die  Anwen- 
dung des  mit  Schwefelsaure  befeuchteten  A.^bests  vermeiden, 
um  dem  Einwände  zu  begegnen,  als  könne  die  durchstrei- 
chende Kohlensaure  Schwefels» uro  mechanisch  mit  fortreissen 
and  tn  den  Kalis|iparat  überfahren.  Andererseits  war  noch 
XU  versuchen,  ob  die  gewöhnliche  Lange  der  Chlorcaiciumröti- 
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ren  binrelcheod  sei,  um  alles  mit  derKoblensftara  aus  demVw» 
breoDungsrohre  tretende  Wasser  vollstäiidi^  za  verdteht^.  Ste 
diesem  Bebnfe  stellten  wir  noch  folgende  Versoebe  an  ,  iersa 
Beaaltate  ganz  mit  denen  übereinstimmen  ^  wplcbe  der  aipe  fw 
uns  sebon  bei  einer  frübern  Gelegenbeit  veröffentUebt  bat.  Die 
Verbrennungsrdbre  wurde  mit  glühendem  Kupferoxyd  bis  an  % 
ihrer  Weite  wie  gewöhnlich  angefüllt,  naeb  dem  Brkaltei»  eiif 
mit  0,8665  Gr.  Wasser  gefüllte  Glaskugel  eingesoboben,  ein 
gewogenes  Chlorcalcinmrohr  vorgelegt^  das  vor  dem  mit  Cbte« 
calcium  angefüllten  Tbeile  mit  einer  ziemlich  grossen  leeres 
Kugel  zur  Aufnahme  des  tropfbar  flüssigen  Wassers  verseben 
war,  sodann  ein  Sauerstoffstrom  hindurchgeleitet  iind  die  Böhm 
mm  Glühen  gebracht.  Nachdem  das  Wasser  überdestlllirt  aal 
ein  trockner  Luftstrom  durch  den  Apparat  geleitet  worden  war, 
Ciand  sich  das  Gewicht  der  Cblorcalcinmröhre  um  0,86686  dr. 
vermehrt.  Als  sie  darauf  wieder  an  den  Apparat  gebracht  find 
aufs  Neue  mit  Sauerstoff  gefallt  worden  war,  eriiöbte  siob  Ibc 
Gewicht  auf  0,86986 ;  das  Gewicht  des  In  den  leerea  RfiBmis 
des  JEUinres  enthaltenen  Sauerstoffgases  betrug  also  4  Mltligr. 
mehr  als  das  eines  gleichen  Volumens  atmospbiriseber  Laft. 
Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Cblorcalciuia  war  nk  8a^ 
miak  geschmolzen^  zerkleinert  und  dann  In  einer  R5bre  »eb* 
rere  Stunden  lang  einem  Strome  von  KobleasSuregas  ansgesebit 
worden.  Um  uns  zu  überzeugen,  dass  diese  Vorben^tiH^ai 
hinreichend  gewesen,  um  dem  Chlorcalclum  das  Vermöge«  m 
nehmen,  Koblensfiure  zu  absorburen^  wurde  durch  ein  88^6888 
Gr.  wiegendes  Chlorcalclumrohr  zuerst  %  Stunde  lang  ein  Stram 
trockner  Kohlensäure  geleitet,  diese  dann  durch  atmospbirlseli» 
Luft  verdrängt  und  der  Apparat  aufs  Neue  gewogaa.  (Sein 
Gew.  fand  sich  jetzt  =  88,6890;  wir  sind  '«ebr  gen^,  die 
Differenz  einem  Wfigungsfebler  oder  einer  Spur  yan^Fenehtif» 
fcjMt  In  dem  blndurchgeleiteten  Gasvolumea  ruzusobreiben. 

Zu  unseren  Wägungen  bedienten  wir  un«  alaaff  vw  Hra, 
C.  Hoff  mann  in  Leipzig  gefertigtea  Wage  von  anarkaaBter 
Vortrefflichkeit,  welche  dieser  auefgezeicbneta  Mecbaalker  die 
Güte  hatte,  zu  unserer  Verfügung  zu  stellen«  Wk  waren  da* 
durch  ia  den  Stand  gesetzt^  unsere  GewIobtsbestlmnMingaalis 
auf  Vio  Alllligr.  genau  ansanfübren.  Die  fcleinan  GawiabMif*- 
ferenaen,  ^reiche  mcb  in  der  Regel  bei  wiedarhetoi  Wäg«»« 


des  Kohleastoffea  iW 

gen  grSswrer  Belastungen,  selbtst  auf  guten  Wagen ^  ergeben, 
betragen  aaf  dieser  Wage  bei  einfacher  Wügung  von  80^-100 
Grm.^  In  sofern  Temperatur  Verschiedenheiten,  Verdunstang  u.  s.  w. 
gehörig  vermieden  werden,  nie  1  Milligr.  Bei  doppelter  Wägung 
bleiben  die  Differenzen  unter  Vio  Biilligr. 

lieber  das  Verfahren  bei  den  Verbrennungen  selbst  bedarf 
es  onr  weniger  Worte.  Nachdem  der  Apparat  zusi^nmenge- 
stellt  und  auf  vollkommenen  Schluss  aller  Theile  durch  Aus- 
sdeben  eines  Theils  der  darin  enthaltenen  Luft  geprüft  worden 
w^r»  begannen  wir  zunächst,  den  Sauerstoff  langsam  durchströ« 
men  zu  lassen,  sodann  wurde  die  Porcellanröhre  durch  Umge« 
bung  mit  glühenden  Kohlen  erhitzt  und  die  Verbrennung  so- 
dann durch  entsprechende  Zuleitung  von  Sauerstoff  so  gere- 
gelt,^ dass  während  der  ganzen  Verbrennung^  die  gewöhnlich 
nicht  äfaier  3  Stunden  dauerte,  möglichst  wenig  freies  Sauer- 
stoffgas entweichen  konnte.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung 
wurde  der  Sauerstoffstrom  noch  längere  Zeit  durch  den  Apptl* 
rat  geleitet^  darauf  wurden  die  Kohlen  entfernt,  der  Hahn 
des  Gasometers  geschlossen,  die  Verbindung  zwischen  dem 
Scbwefelsänreapparate  und  dem  Gasometer  gelöst^  letzteres 
gegen  ein  mit  atmosphärischer  Luft  gefülltes,  mit  Kalkmilch  ge, 
sperrtes  Gasometer  vertauscht  und  etwa  ^/^  Stunde  lang  reine 
atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat  geleitet,  bis  ilicser  völ- 
lig erkaltet  war.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  die  Luft  mit- 
telst eines  Aspirators  ausgewechselt;  wir  zogen  es  aber  später 
vor^  uns  eines  mit  Luft  gefüllten  Gasometers  zu  bedienen,  um 
dem  Vorwurfe  zu  begegnen^  dass  die  durchgesaugte  kohlen- 
ainrehaltige  Luft  während  ihres  Durchganges  durch  die  zur 
Reinigung  derselben  bestimmte  Kaliröhre  nicht  völlig  von  Koh- 
lensäure befreit  worden  sei  und  auf  diese  Weise  zu  einem  Feh- 
ler Veranlassung  gegeben  habe. 

Dass  der  Sauerstoff  völlig  durch  die  atmosphärische  Luft 
aas  dem  Apparate  verdrängt  worden  sei,  erkennt  man  leicht 
daraus,  dass  die  letzte  gewogene  Kaliröhre ^  in  welcher  weder 
Kohlensäure  noch  Wasser  condensirt  werden,  nach  Beendigung 
des  Versuches  wieder  ihr  ursprüngliches  Gewicht  zeigt.  Dieses 
Mittel  ist  um  so  sicherer,  als  gerade  aus  den  letzten  Röhrenf 
der  giaiierstoff  am^  spätfisten  Y?|^^,ffto^^  werdej^  mnss« 

W}e  g/^hmißt^  w  de»  f^^a^^Üli^o  yei;^9l^i^p  fl||er, 
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Diamant, 

Die  von  uns  ^angewandten  Diamanten  bestanden  in  gescblif- 
fenen,  in  irgend ''einer  Art  beschädigten  Steinen,  welclie  wir 
wohlfeiler  erhalten  konnten  als  rohe  Diamanten.  Die  mei- 
sten derselben  waren  etwas  gelblich  oder  raucbgraa  gefSrbt, 
einzelne  Exemplare  aaeb  wohl  durch  feine  SprQnge  getrabt. 
Sie  wurden  vor  dem  Wägen  schwach  geglüht.  Wie  die  Her- 
ren Dumas  und  Stass  bereits  angegeben  haben,  verbrennt  der 
Diamant  in  der  That  mit  überraschender  Leichtigkeit,  sobald 
das  Porcellanrohr  starlc  roth  glüht.  Die  Absorption  des  Sauer- 
stoffes erfolgt  so  vollkommen,  dass  selbst  bei  rascher  Leitaog 
der  Operation  alle  Blasen  im  ersten  Liebig'schen  Apparate, 
und  zwar  fast  durchaus  in  der  ersten  Kugel,  verdichtet  wer- 
den. Die  Aschenreste,  welche  unsere  Diamanten  hinterliesseo, 
waren  sehr  gering,  und  kaum  wahrnehmbar  bei  klaren  DlamaoU 
stücken;  sie  bestanden  aus  einer  rötirlichen  Substanz,  deren 
Tbeile  bisweilen  eine  glänzende  Oberfläche  zeigen  ^  so ,  als  ob 
sie  bereits  gebildet  in  den  Rissen  des  verbrannten  Minerals  einge- 
schlossen gewesen  wäre. 

1)  0,8062  Qr.  Diamant  gaben  0,001  Asche. 
Der  erste  Kaliapparat  nahm  zu  um     8,9410  Gr. 

der  zweite       —  — 0,0088    - 

das  erste  Rohr  — 0,0089    - 

das  zweite  und  dritte    ^ r     0,0000    - 

es  gaben  also  0,8068  Kohlenstoff  =  8,9467  Gr.  Kobleoa.. 

Atomgewicht  ==  76,19. 
8)  1,0867  Gr.  Diamant  gaben  0,0009  Asche. 
Der  erste  Kaliapparat  nahm  zu  um      3,9746  Gr. 

der  zweite      —  — Q,0097   - 

das  erste  Kalirohr        — 0,0038    - 

das  zweite  und  dritte    — 0^0000    - 


es  gaben  also  1^Q8Ö8  Kohlenstoff  es  3,9875  Gr.  Kobiens. 

Atomgewicht  74,84  ^). 


^}  Durch  einen  snfäfligen  Umstand  wurde  bei  diesem  Ver8tt8|i 
das  Durchziehen  von  trockner  Lafit  nach  Beendigung  der  Verbren- 
nung erschwert.  Wir  würden  glauben,  dass  die  kleine  Biffbreni 
■wischen   diesem  ond    den  übrigen   Versncbetf 'dureh  etelg^^llUligr 


d)  i,8576  Gr.  Diamant  gaben  0,0018  Asobe. 
Der  erste  Kaliapparat  nabm  zu  um     4,9673  Gr. 

der  zweite      —  — 0,0045  -> 

das  erste  Kalirohr        — 0,0083  • 

das  zweite     —  — 0,0016  - 

das  dritte       —  ~ 0,0008  . 


1,3557  Kohlenstoff  gaben  also  4,9659  Gr.  Kohlens. 
Atomgewicht  =3  75^10. 

4)  1,6330  Gr.  Diamant  gaben  0,0085  Asche.  ' 
Der  erste  Kaliapparat  nahm  zu  um  5,96875  Gr. 
d^  zweite       —           —     —  ^-  0,00615  « 

das  erste  Kalirohr         — 0,00300  • 

das  zweite     —  — 0,00155  * 

das  dritte       —  — 0,00000  - 

1^6305  Kohlenstoff  gaben  also  5,97945  Gr.  Kohlen«. 
Atomgewicht  =  74,98. 

5)  0^7510  Gr.  Diamant  gaben  0,0010  Asche. 
Der  erste  Kaliapparat  nahm  zu  am  8,7425  Gr. 

der  zweite      —  — 0,0085  - 

das  erste  Rohr  — 0,0080  - 

-  das  zweite  —  ' — 0,0015  ^ 

das  dritte     --  — 0,0005  - 

0,7500  Kohlenstoff  =  8,7490  Gr.  Kohlens. 

Atomgewicht  =  75,03« 
Das  Mittel  der  5  Dhinaotverbrennangen  giebt  d««  Atomge* 
wicht  =  75^088. 

Graphit. 

Wir  haben  3  Verbrennangen  mit  natürlichem  und  eine  mit 
künstlichem  Graphit  veranstaltet.  Wir  waren  so  glücklich,  an- 
ter einer  grossem  Partie  von  sehr  schönem  Graphit  von  Ceylon, 
wie  er  im  Handel  vorkommt^  Bi^emplare  von  einer  aasgezeich- 
neten Reinheit  za  finden,  die  fast  absolut  eisenfVei  waren.    Die 


In  den -Apparaten  za  rückgebliebenen  Sauerstoffes  herbeigeführt  worden 
•ei,  wenn  nicht  der  Umstand,  dass  die  letzten  Kaliröhren  ihr  ur* 
sprün^ches  Gewicht  behalten  hatten,  bewiese,  dass  der  Sauerstoff 
▼ollstfindig  entfernt  worden  war.  Da  wir  im  Uebrigen  keinen  Grand 
haben,  diesen  Versuch  zu  verwerfen,  so  bleibt  zar  Brklfiriing.der 
Differenz  nur  die  Annahme  eines  kleinen  Fehlers  beim  Abwfigen  der 
Diamanten  übrig. 
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reinsten  y  ans  breiten  BIStteni  beatelH»ndeo  Massen  wueden^  nach 
möglichst  felaem  2ierreibea^  der  von  den  Herren  Dama«  and 
StasB  angewandtear  Beinigaog  unterworfen,  mit  Kali  geschmol- 
zen^ ansgewasdieoy  mit  Königswasser  ausgekocht  und  zuletst 
in  einem  Cblorstnuae^-der  Weissglühbitze  ausgesetzt  Das  Kö« 
nigswasser  färbte  dcb  dabei  kaum  merklich  und  die  abgegos- 
sene Fiüsdgkeil  gab^  mit  Ammoniak  gesätUgt ,  nur  dnen  höchst 
anbedeutenden  Niederschlag.  Das  Glühen  im  Chlorstronie  ergab 
sich  für  änsern  Graphit  als  iberflüssig,    es   bildete  sieh   kone 

'  Spur  von  Chk>reiBen ;  nachdem  das  Chlor  9  Standen  lang  auf 
den  glühenden  Cr^phit  eingewirkt  hatte,  wurde  letzterer  mit 
Wasser  aus  der  Röhre  gespült,  um  ihn  von  etwa  anhängen- 
ded  löslichen  Sshstanzen  und  Chlor  zu  befreien,  allein  das  Was- 
ser gab  weder  mit  Kaliumeisencyanür  noeh  mit  Gallastinctnr 
eine  Beactioa,  es  zeigte  nur  einen  unbedeutenden  Chler^ehalt 
Beim  Verbrennen  hinterliess  der  gereiwgte  Graphit  nichts  als 
Kieselerde  in  schaeeweissen  wolligen  Flocken,  welche  hei  neh- 

^reren  Versuchen  einzelne  Graphitblättchen  emgemengt  enthielt, 
die  durch  den  Kieaeierdeäberzug  gegen  die  Verbrennung  geschützt 
worden  waren«  Die  grosse  Reinheit  des  von  ans  angewandten 
Graphits,  vermöge  deren  die  Blättchen  von  den  Reagentien  nicht 
corrodirt  worden  waren ,  ist  wahrscheinlich  die  Ursache  Aavon, 
dass  wir  bekn  Abwägen  des  zur  Verbrennung  bestivBitea  Gra- 
phits durchaus  keinen  Schwierigkeiten  begegaeten^  indem  wir 
ansern  Graphit  nicht  merklich  h^rgrcakopisoh  •  landen.  Wir 
drückten  den  Graphit  in  etwas  feuchtem  Zustande  in  den  Phi* 
tinnachen  möglichst  fest  ein  und  erhitzten  ihn  dann  vorsichtig 
über  der  Lampe  bis  zum  stärksten  Glühen.  Nach  dem  Brfcal. 
ten  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  wurde  er  im  Schiff- 
chen gewogen.  Das  Gewicht  fand  sich  bei  zwei  Versuchen 
unverändert  wieder,  als  die  Wägung  naph  Verlauf  einer  Vier- 
telstunde wiederholt  wurde,  während  welcher  der  Graphit  in 
unbedeckten  Schiffchen  auf  der  Wage  gelegen  hatte.  Den  za 
pnseri^n  Versncbea  angewandte^  künstUchep  Graphit  ve(dank«p 
wir  der  Güte  des  Hrn.  Oberbeigrath  Kriegar;  er  war  in  groa- 
ien  Blättern  krjstallisirt  und  wurde  derselben  Reinigung  wie  der 
ni|tfirUcb.e  i^nter werfen. 


'  »1*.     • 


I 

a)  tfatürlicher  Graphit/ 

i)  1^6746  Gr.  Graphit  hinterliesaen  0^0370  Kieselerde  mit 
elnlgeii  eingemengteo  Grapbltschappen. 

Der  erste  Kaillapparat   hatte  zagenommen  om  5^6998^  €h^ 

der  zweite        — -  —  —  _  0^0*34  ^^    ' 

das  erste  Rehr  —  —  -1  Q,00S9  — 

das  zweite  —  —  —  —  0^0009  — 

das  dritte   —  -  —  —  0,0000  - 

1|6376  Gr.   Kohlenstoff  =  5^6367  Gr.  Kohls. 
Atomgewicht  ==  75^02. 

S>  1,0678  Gr.  hinterliesseo  0/)084  Kleseltrie,  wtrlo  ooeh 
ein  Grapbitsehdppdiett  etiigehüUt  war. 
Der  erstCF  Katiapparat  halte  zugeneauBeD  um  0,OI8fi  Gr. 
der  Bweite       —  —  _         ^  Q^OISd  >— 

das  erste  KaHrohr         —  ^         .^  i^OOI5  ^^ 

das  zweite     —  —  —  -^  0,0001  — 

1,6494  Gr.  Kohlenstoff  37=  $4)394  Gr.  Kohlens. 

Atemgewicht  {=  ![fi4^ 

8)  1,4S80  Gr.  hinterttesseo  0,007d  Kieselerde. 
Der  erste  KaKapparat  hsitte  augenemmeo  '«n    -'5^80326  Gr. 
der  zweite       •—         —  —         —      0,00900  — 

das  erste  Rohr  —  —         ,^    ..9/HMO  — 

das  zweite  —  t-  —  -r^^  0^00100  — 


1,4506  Gr.  Kobleastoff  b  6,81675  Gr. 
Atbmgewicbt  =  76,06. 

b)   Kümtlieher  Graphit. 

4}   1,9040  Gr.  gaben  0^0106  anTerbrennKehen>  Rfickstand. 
Der  erste  Kaliapparat  hatte  Bl^eoremmeii  ant  8^9)135  Gr. 
der  zweite     ^ —        ■.  .^  .  —     —  0,8876  — 

das  erste  Rohr  --  :^  »       —  8,8036  — 

dasflswdte  -^  ^  _  _  O^OOIO  — 

1,8986  Gr.  Kohlenstoff  »  8,9866  G.  Kohleas. 
Alomgewieht  cas  76,10. 
Das  Mittel  der  4  Grapldtverbrenaangen  i^ebl  das  Atong^ 
wieht  des  Kohlenstoffes  s»  76,887. 

Das  Mittel  aas  alleD8Verbremiinigen  aber  gtebl  das  Aleoi* 
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gewicht  =:=  75,054  oder  fast  genaa  =  75,0y  und  wir  »teilen  nicht 
an,  letztere  Zahl  ffir  die  richtige  zo  halten. 

Es  könnte  ein  Binwurf  gegen  die  Zuverlässigkeit  dieser 
2Sahl  vielleicht  von  dem  Aschengehalte  der  Diamanten  so  wie^ 
des  Graphits  .hergenommen  werden.  Man  könnte  annehmen^ 
dass  die  erhaltene  Kieselerde  vielleicht  erst  aus  Sillciam,  der 
wahrscheinliche  Bisenoxjdgehalt  der  Diamantasche  aber  aas  Bisen 
entstanden  :^en.  Dieser  Binwand  würde  za  Gunsten  der.  alten 
Zahl  sein.  Indessen  ist  leicht  zu  übersehen,  dass  die  Beröck- 
idchtigung  der  Aschengehalte  in  dieser  Beziehung  nur  eine  höchst 
anbedeutende  Aenderung  des  BesuKates  herbeifQbren  könnte. 
Wir  wollen  beispielsweise  annehmen,  die  Hälfte  des  Asehen- 
rfickstandes  bestände  aus  aufgenommenem  Sauerstoff^  so  dasi 
wir  von  den  verbrannten  Substanzen  nur '  die  Hälfte  desAselieB- 
gehaltes  abziehen  dfirften.  Wir  würden  in  diesem  Falle  M 
den  drei  ersten  Diamantverbrennungen  folgende  Zahlen  erbalttn 
haben: 

1)  0,8068  Diamant, 

0,0010  gewogener  Aschenrückstand^ 
.  0,0006  wirklicher  Aschengehalt, 
0,8057  Kohle  =  9,9467  Kohlensäare. 

At.  =  75,91,  während  wir  fanden   75,19. 

9)  1,0867  Diamant, 

0,0009  gewogener  Aschenrückstand, 
0^00045  wirklicher  Aschengehalt, 
.    1^08695  Kohlenstoff  e=  3,9875  Kohlensäare. 

At.  74^88,  während  wir  fanden  74,84. 

3)  1,3575  Diamant,       . 

0,0018  gewogener  AschenrAckstand, 
0,0009  wirklicher  Aschenrückstand, 
1^8566  Kohlenstoff  ==  4,9659  Kohlensäare. 

At«  75,17,  während  wir  fanden  75,10. 

Man  sieht  aus  diesen  Beispielen^  dass  die  Unsicherheit,  In 
welcher  wir  ans  hinsichtlich  des  Zustandes,  in  welchem  dieB«- 
ataadtheile.  der  Asche  im  Diamant  eitf hielten  sind,  helUidea, 
dorchaus  keinen  merkliche^  Biofluss  aof  jdas  BasuKat  ,haboB 
katto,  4nid  jedeafiiUs  mosste  derselbe  noch  weit  gedqgar  aeia^ 


Quo   ILOUll^IloRlMCBb  M€9 

rIs  wir  beisplelsweke  angenommen  habea  Wai  aber  den  ^ 
Graphit  anbetrifft ,  so  wird  die  gewiM  hOebet  wabraoheinliobe 
Annahme ,  daas  die  Kieselerde  schon  als  aolehe  and  keineswegs 
als  Silioiam  darin  enthalten  sei^  durch  die  Uebereinstimmnag 
seiner  Verbreonaogsprodacte  mit  denen  desDiamants^  ungeachtet 
des  betr&chtlichen  Aschenrfickstandes^  vollkommen  bestfitigt. 

Obwohl  dnrch  filtere  und  neuere  Versuche |,  Insbesondere 
durch  die  der  Herren  Dumas  und  Stass,  hinlänglich  festgestellt 
tot,  dafss,,.bei  der  Verbrennung  des  IHamants  so  wie  bei 
der  des  Graphits  kein  Wasser,  gebildet  wird^  so  wollten  wir 
doch  die  Gelegenheit,  uns  durch  eigene  V^rsuclie  von  dieser, 
Tbatsache  zu.  überzeugen ,  nicht  vers&umen«  Wir  haben  des- 
halb sowohl  bei  einer  Graphitverbrennqng  als  bei  einer  Diamant» 
Verbrennung,  bei  welchen  auf  das  Sorgflltigste  der  Zutritt  von 
fcuch.t^  Luft  zum  g^glöhten  Kupferoxyd  abgehalten  worden 
war,  die  Chlorcalciumröhre  gewogen.  Bei  der  Graphitverbren- 
nung wog  das  Cblorcalciumrohr : 

vor  dem  Versuche  31,6796  Gr. 

nach  dem  Versuche  31,6730  — • 
Bei  der  Diamantverbrennung: 

vor  dem  Versuche    31,67376  Gr. 

nach  dem  Versuche  31,67400  — . 
Bs  hatte  also  keine  Wasserbildnng  stattgefunden. 

Orffanische  Analyse, 

Wir  haben  schon  im  Eingänge  dieser  Abhandlung  darauf 
hingewiesen,  das«:  das  alte  Atomgewicht  in  den  zahlreicliea 
Analysen,  welche  nach  demselben  berechnet  sind,  eine  «feste 
8tfitzcr.%u  haben  scheine.  Betrachtet  man  indessen  den  Blnfluss^ 
welchen  die  Htpabsetzung.der  Zahl  auf  die  Berechnung  /der 
Formeln  ausüben  kann,  etwas  n&her^  so  fiberzeugt  man  sich 
leicht,,  dass  die.  Aeoderung  für  die  grosse  Mehrzalil  der  orga- 
nischen Verbindupgen  ohne  merklichen  Binfluss  Ist,  denn  bei  Ver- 
blildutigeir,  deren  .Kehtenstoffgehalte  unter  40  p.C.  liegen,  fal- 
len die  entstehenden  Diff!erenzen  »innerhalb  /doriGren^en  der  Ver- 
sochs/eUer,  Nun  .sinA. aber  grade  diese  weniger  koblenstoif- 
relchen  Snbstan;EeiK  bi4bec  am  sorgflltigsten  studlrtund  Ihre 
Formeln ..  dwoh  .  Bestimmungen  der  ilSit^gaagscapaoltit  festge- 
stellOwordea.  Jk\  den  koblenstoffrdobepea>  SHoren,  BenioMiure, 
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CftDtaftiSare  n.  s.  tr.  ^  zeigt  2W«r  flfe  B^rechtiang  nach  den 
«eoen  Atoiii^'wlühte  Verlaste  an ,  welche  nmn  bei  dem  hishe» 
Kigen  Verfahren  ertitten  hat,  es  htfben  aber  die  Herreh  Dumas 
lind  Stas«  an  nrelir^en  BeispieTen  gezeigt,  and  wir  werden  es 
bestSCigen ,  dasis  diese  Verlaste  keineswegs  von  solcher  Bedea- 
tang  sind  y  am  eine  Aenderong  der  Mt  diese  Körper  angenom- 
taeiien  Formeln  ndthi^  za  machen.  Im  Gegentheil  bringt  das 
aeM  Atomgewicht^  wShrend  es  ^neo  Verlast  im  geftindimen 
'H^ohlensTtoffe  näoh^el^,  di^  gefundenen  Wasserstoffgehalte  mit 
den  berechneten  g^fWilhnlich  in  vollkomrmenere  UebeN)Ästimmong. 
Bei  einer  Anzrabl  sehr  kohlenstoffreicher  Körper  aber/  deren 
Formeln '  eine  Aenderong  werden  erleiden  müssen ;  bietet  die 
Analyse  hinreichende  Schwierigkeiten  dar,  am  die  dabei  staM- 
g^habteh  Verlaste  an  Kohlenstoff  genügend  za  erklören. 

Das  alte  Atofingewidht  hat  die  bei  dem  bisherigen  Verfhh«- 
ren  der  Analyse  so  liScht  inSglichen  Kohlenstoffverlaste,  dtfren 
Quelle  Dumas  undStass,  wie  es  scheint,  sehr  richtig  bezeich- 
net haben,  verdeckt.  Das  neae  Atomgewicht  zeigt  die  Noth- 
wendlgkeit,  die  Verbrennangen  i^ets  im  Saaerstoffstrbme  vorzu- 
nehmen. Bei  dieser  Methode  werden,  in  sofern  nur  die  zu  verbren- 
nenden Substanzen  wirklich  rein  «ind  and  die  gehörige  Sorgfalt  auf 
die  Verdichtung  der  Kohlensäure  verwandt  wird^  Resultate  er- 
halten, deren  Uebereinstimmung  mti  der  Berechnong  nach  dem 
neuen  Atomgewichte  in  der  Tbat  nichts  zu  wünschen  übrig  Utat 

Wir  wollen  zunächst  einige  Beispiele  von  der  Geringfügigkeit 
lies  Binflussea  gelben,  welchen  die  Ver&nderong  des  Atomgewichtes 
•sf  Körper  mit  nieht  sehr  hohem  Kohlenstofljgehalte  taBsert« 
•jRohrzi^ker. 

AM.  Mg.     in  100  Tb.  Neues  Atg.     in  100  Tb. 

C««:  917^8«     42,77  C^=  900^00      49,11 


.,3_  137^97      6,40  11^2"^  ^d*^^^        M^ 

OijS=  1100,00    50,88  0|i=r  1109,00      61,47 


,49    100^00.  9137,97     100^00. 

Bei  der  Analyse  erhielten  wir  von  0,416  Or.KaokerO,64tf 
KiMemfture ,  0^949  Wasser;  diess  beträgt 

iiadh  dem  alten  Atg.    <•  »ach  dem  aeuea  Atg. 

'         49,74  p.  C.  Kohlenstoff  49,16  p.  C  KohlensteC 

6/47  -^  WasBersIciff  6^47  —  WasMsteft 

ÜMti^oimuäure.   Der  eine  von  ans  hat  vor  KMem  eine  Atfeek 
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aber  die  ZaMHunenseleang  der  CitronenRnure  ^)  belraonl  gen&obt 
and  HCh  bei  seinen  Berechnungen  ileB  itlten  Alomgewichlea  bedient. 
Wir  wollen  »eigen,  dass  die  nach  dem  neuen  Atomgcwicble 
berecbnelen  Forineln  eben  so  got  mit  den  dort  cntn-kkelten 
Anaichteti  Qbereinslimmen. 


AU.  Arg.     in  100  Tb. 

C,a=   917,«8       84,77 

H,o=   184,79         4,56 

0,0=1600,00       60,67 

2648,01     100,00 


Neues  Alg.  In  100  Tb. 
900,00       34^9 
124,79         4,76 
1600,00       60,95 

2684,79  100,00. 


Bei  der  Analyse  gaben  0,4906  Sabslanz  0,613  Kolilcnsüure 
and  0,8060  Wasser;  diess  ist 

(lach  dem  allen  A(g.  DBCh  dem  neuen  Alg. 

34,55  C.  34,08 

4,67  H,  4,67. 

Die  Differenz  7.wi9cben  den  gefbudenen  und  den  bereotine 
ren  Kohlen Bloffgehalron  Ist  also  In  beiden  Pillen  fast  genau  dieselbe. 

Anders  verlifill  ca  sich  allerdings  bei  sehr  kohlcnslolTreicheii 
Sobslnneen  und  diese  könrien,  insofern  ihre  Alomgewichte  aua 
anderen  Iheoreliscben  Gründen  feslslelien,  als  Millel  zur  Ent- 
Mrfieidung  der  Frage  ülier  Aas  wahre  Atamgewii;bt  des  Koh- 
lengrolTca  dienen.  Wir  haben  einige  Körper  dieser  Arl,  na- 
menllicb  die  Benzoesäure,  deren  Formel  wohl za  den  siclierflenge. 
bSrI,  in  dieser  Beziehung  analyelrl.  Wir  bedienten  ans  dabei, 
wie  bei  den  so  eben  augeführlen  Analysen,  des  lleas'scheD 
Apparates  und  wandten ,  um  durch  Verbrennung  grosserer 
Mengen  dem  Resullate  mehr  Sicherheit  geben  zu  kOnnen, 
gegen  4  Fuss  lange  Verbrennungsrühren  an.  Die  Verbrennung 
wurde  so  geleilcl^  dass  während  derselben  bein  Sauerstoff  durcb 
den  Apparat  entweichen  konnte  und  Alles  sieb  in  den  ersten 
Kngeln  des  mit  sehr  concenlrlrler  Kalilange  gefüllten  Ka- 
liapparalea  verdichtete.  Hinter  den  Kaliapparat  war  zuerst  eine 
Cfdrmige,  mit  Kalihydrat  angerQllle  und  gewogene  Röhre  ge- 
legt, hinter  diese  eine  zweite,  nicht  gewogene,  um  das  Bin- 
dringen von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  in  den  Apparat  zu 
verhindern.  Diess  ist  die  Einrichtung  des  Apparates,  welche 
wir  von  nun  an  stets  anzuwenden  gedenken.  Wir  bemerken  da- 
faei,  dass  das  erste  Kalirobr  in  keinem  Falle  über  4  —  SMilligr. 

■•■)  Dlea,  7Darn.  XXni.  HO. 
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an  Gewicht  saDahm^  da  die  gesäUlgte  Kalilaage  aar  «dir 
wenig  Wasser  an  das  darcbströmende  Gas  abgeben  kaaa.  Wk 
legen  aaf  die  Concentration  der  Kalilauge  ein  beeondereB  Ge- 
wicht, da  wir  Ursache  haben  za  fürchten,  dass  dlegewöhalkl 
benatzte  Lange  von  1,98  — 1,30  ihrem  Zwecke  nichf  mkr^X^ 
kommen  entspricht. 

Benzoesäure^  ans  Pferdebarn  dargestellt,  von' aosgeaeM- 
neter Reinheit.  Sie  wurde  beilOO^  im  luftleeren  Baume  getreetod 
0,924  Gr.  gaben  0,414  Wasser,  ft,SS2  Kohlensfinre. 
Nach  dem  alten  Atg.  Nach  dem  neuen  Atg. 

her.  gef.  her.  gef. 

C  =  69,26     69,78  C  =  68,86       68,80 

H6=4,86         4,97  H=  4,91        4,97. 

Die  Analyse  wurde,  ohne  Berficksicbtigung  des  Wamv- 
stoffes,  mit  fast  absolut  gleichem  Resultate  hinsichtlich  des  Kob* 
lenstoffes  wiederholt  Bs  gaben  nämlich  0,679  Gr.  1,710  KobkM. 
=  69,79  p.  C.  nach  dem  alten  Atomgewichte. 

Dieselbe  SSure  bat  der  eine  von  uns  früher  blos  mit  Kap* 
.  feroxyd  ohne  Anwendung  von  Sauerstoff  analysirt.    (p.  Jmrm 
\/  XIII.  4230  Bs  wurden  dabei  69,42  p.C.  Kohlenstoff  gefbato) 
also  jedenfalls  schon  mehr,  als  die  Berechnung  voranssetat. . 

Zimmtsäurej  aus  Storax  bereitet,  durch  Destillation,  Aai^ 
pressen  zwischen  mit  Alkohol  befeuchtetem  Papier  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt,  von  vorzögllcherSchOnhelti  M 
100^  im  luftleeren  Baume  getrocknet. 

0,832  Gr.  gaben  0,406  Wasser  und  2,225  Kohlensfiore. 

Nach  dem  alt.  A(g.  Nach  dem  neuen  Atg. 

ber.  gef.  ber.  gef. 

0=73,38       73,94  72,96       72,93 

H=  5,33        5,43  5,40        li,4B.  ' 

Indifferentes  Nelkenöl.    1,5775  Gr.  (deren  VerbrenmiM 
5  Stunden  dauerte)  gaben  5,100  Kohlensäure  und  l,680Waner. 
Nach,  dem  alt.  Atg.  Nach  dem  neuen  Atg. 

ber.  gef.  ber.  gef« 

05=  88,46      89,37  88,25      88,24 

H^aa  11,54      11,82  11,75      11,8« 

100,00     101,19  100,00     100,06. 

Um  zu  sehen,  ob  sich  gleiche  Resultate  auch  bei  gerlngerea' 
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MeDgen  wfirden  erbalten  lassen^  worden  noch  zwei  Verbrennon- 
(en  desselben'  Oele  gemacht. 

0^2605   Gr.  gaben  0,842  Cnnd  0,276  fik=88,15  C,  11,77  H. 

0^25675  Gr.  gaben  0^826  C  and  0,270  |[=88,09  C,   11^72  H. 

Naphtalin. 

0^654  Gr.  aus  Steinkohlentheer  bereitetes,  durch  sehr  oft 
wiederholtes  Umkrystallisiren  and  Sablimation  gereinigtes  Naph- 
talio  gaben  0,369  Gr.  Wasser  and  2,244  Gr.  Kohlensfiore.  Das 
für  sich  aafgefangene  Wasser  besass  deatlich  Naphtalingeracb^ 
es  masste  'also  jedenfalls  eine  Spur  von  Naphtalin  der  Verbren. 
noog  entgangen  sein,  and  es  war  ein  zu  niedriger  Kohlenstoff- 
gehalt  und  zu  hoher  Wasserstoffgehalt  zu  erwarten.  Dennoch 
gib  die  Berechnung  nach  dem  alten  Atomgewicht,  wie  folgende 
Vergleichung  zeigt,  einen  viel  zu  hohen  Kohlenstoffgehalt. 
Altes  Atomgewicht.  Neues  Atomgewicht, 

ber.  f^ef.  her.  gef. 

C=  93,87         94,87  93,76         93^68 

H=    6,13  6,27  6,24  6,27 

iOÖ^ÖÖ       iÖl^  100,00         99,86. 

Man  siebt,  dass  die  in  allen  diesen  Versachen  erhaltenen  Dif- 
ferenzen zwischen  den  berechneten  und  den  gefundenen  Zahlen 
entschieden  zu  Gunsten  des  neuen  Atomgewichtes  sind. 

Wir  haben  ferner  noch  zwei  Verbrennungen  von  Naphta«« 
lin  ohne  Anwendung  von  Sauerstoff- ausgeführt  und  wollen  die 
Resultate  derselben^  die  in  mehrfacher  Beziehung  entscheidend 
sind,  hier  angeben.  Der  Wasserstoffgehalt  des  Naphtalins  von 
6,25  p.c.  stellt  nach  vielen  Analysen,  worunter  wir  nur  die  von 
Mitscherlich  nennen  wollen,  fest.  Wir  durften  also  Im  Naphta- 
lin 93,76  p.  C.  Kohlenstoff  annehmen,  und  das  Resultat  der  Ver- 
brennung musste  ein  fast  eben  so  sicheres  Mittel  zur  Bestim- 
mong  des  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffes  abgeben  als  die 
Verbrennung  von  reinem  Kohlenstoff.  Nor  durch  den  Umstand 
musste  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  beeinträchtigt  werden, 
dass  eine  nicht  so  grosse  Menge  von  Substanz  verbrannt 
werden  konnte  als  von  Diamant  oder  Graphit.  Die  Anwendung 
von  Sauerstoff  wurde  bei  diesen  Analysen  vermieden,  weil  es 
unsere  Absicht  war,  durch  dieselben  entweder  darzuthon,  dass 
man  mit  blossem  Kupferoxyd  gleiche  Resultate  wie  bei  Anwen- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  3.  |  g 


178  Erdmann  u.  Marchand^  üb.  das  Atomgewich 


dang  von  gasförmigem  Sauerstoff  erhalten  kOnne^  oder^ 
diess  nicht  der  Fall  wäre^  die  Ursache  der  Differenz  «MsdM 
den  Ergebnissen  beider  Methoden  nachzuweisen. 

0,702  Gr.  Napbtaiin  gaben  9,406    Koblensäare  nnd  0^ 
Wasser.     Hiernach  enthielte  das  Naphfalin: 
Wasserstoff  6^28 

Kohlenstoff  (n.  AQ  98,47 

»9,76. 

Die  angewandte    Menge  Napbtaiin  enthält  wirklich,  ntth  i 
Abzog  des  Wasserstoffes,  0,668  Kohlenstoff.     Hieraus  ergito 
sich  fOr  den  Kohlenstoff  das  Atomgewicht  =  76,28. 

0,760  Gr.  Napbtaiin  gaben  ferner  2,670  Koblensiore  ni 
0,423  Wasser.    Hieraus  ergiebt  sich : 
Wasserstoff  6,26 

Kohlenstoff  (n.  A.)  98,46 

99,71. 

Die  Menge  des  verbrannten  Kohlenstoffes  betrug  0,708  Gr. 
Hieraus  wfirde  sich  das  Atom  des  Kohlenstoffes  =  76,30  er-    | 
geben.  j 

Es  war  leicht,  den  Grund  aufzuflnden ,  weshalb  diese  Ver-   \ 
suche  einen   etwas  niedrigeren  Kohlensfoffgehalt  gegeben  hatten 
als  die  Rechnung  voraussetzt.     Nach  Beendigung  des  letaten 
Versuches  stellten  wir  den  Apparat  nochmals  zusammen,  ver- 
banden das  hintere  Ende  der  Verbrennungsröhre  mit   dem   Gfr- 
someter,  umgaben  das  Rohr  von  Neuem  mit  glühenden  Kohiea 
nnd    leiteten   so  lange  Sauerstoffgas   durch    den   Apparat,   U» 
alles   redocirte  Kupfer   verbrannt  war,    worauf  das  Sauerstoff 
durch    einen    Strom   trockner  Luft  ausgetrieben    wurde.     Wir 
erhielten  jetzt  noch  0,007  Gr.  Kohlensaure.     Es  war  also  an- 
fangs Kohlenstoff  unverbrannt   zurflckgeblieben.     Rechnen   wir 
diese7Milligr.  zu  der  zuerst  erhaltenen  Menge  von  Kohlensäure, 
so  erhalten  wir  2,677  Kohlensaure  ?=  93,71  p.  C.  Kohlenstoff, 
und  das  Atomgewicht  des  letztern  wird  =  76,08. 

Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit  noch  einen  Versuch 
anfahren,  den  wir  in  der  Hoffnung  angestellt  hatten,  durch  ei- 
ne leichte  Operation  reine  Kohle  darzustellen,  und  der  darin 
bestand,  dass  reine  Zuckerkohle  der  heftigsten  GlQhhitze  aus- 
gesetzt wurde.  Der  Erfolg  zeigte,  dass  es  auf  keine  Welse 
möglich   sei,   den   Wasserstoff  und  Sauerstoff  völlig  daraus  zu 
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aMmM.  Die  Resaltate  der  Untersachang  der  gegJfihfon  Kehlo 
■ttitten  ladesfen  ebenfalls  eine  Beatfidgang^ee  neiitD  Atomge* 
vMiles. 

0,649  Gr.  stark  ge^lböte  Znckerkohle,  Im  loflleerea  lUome 
HtalteC  and  mit  jeder  Vorsichtsmaassregel  gewogen^  se  das» 
toa  eine  Anziehung  von  Wasser  denkbar  war,  gaben  beider 
iTerbrennung  2,2906  Gr.  Koblensäare  and  0,037  Gr.  Wasser.  Der 
Ipparat  war  auf  das  sorgfältigste  durch  Aospampen  bd  Glflhbitze 
«getrocknet,  so  dass  wir  diesen  and  die  folgenden  Versoche  in 
lang  auf  die  Wasserbestimmung  als  sehr  genaa  betrachten  kdn« 
IM.  Es  geben  die  erhaltenen  Verbrennangsprodoete 
nach  dem  alten  Atg.  nach  dem  neuen  Atg. 

98,6^  C.  97,3  j  C. 

0,6  §  H.  0,6  §  H. 

0,8  {fO.  M*  0. 

Die  Kohle  wurde  darauf  nochmals  drei  Stunden  lang  im 
efström'sehenGeblfiseofen  der  heftigsten Glfihbitze  aosgesetzt, 
iraaf  sogleich  in  den  luftleeren  Raum  Ober  Schwefelsfiare  ge- 
raefat  ond  die  zur  Analyse  bestimmten  Stficke  in  einer  Glas- 
ihre  abgewogen. 

0,895  Gr.  dieser  Kohle  lieferten  3^261  Gr.  C  und  0,018  Was- 
r.  Diess  würde  nach  dem  alten  Atomgewichte  schon  mehr 
Dhlenstoff  betragen,  als  Kohle  angewandt  worden  ist^  nSmIich 
W^7  p.  C.  C  und  0,2^  H.  Da  die  Kohle  aber  doch  höchst 
fthrscheinlich  noch  Sauerstoff  enthielt,  so  liegt  hierin  ein  neaer 
(Wels  für  die  Richtigkeit  des  neuen  Atomgewichtes.  Die  Zahl 
i,0giebt  für  die  Zusammensetzung  der  zuletzt  erwähnten  Kohle, 
M  C,  0,2f  H ,  0,ö$  O. 


Nachschrift. 


Das  neue,  von  uns  bestätigte  Atomgewicht  wird,  wie  esschelnt^ 
»ht  sofort  allgemein  angenommen  werden.  Wir  erfahren,  dass  so- 
>hl  B  e  r  z  e  1  i  u  s  als  L I  e  b  i  g  auf  verschiedenen  Wegen^  jedoch 
^ht  durch  Versuche  über  Verbrennung  von  Kohle,  zu  demResul- 
:e  gekommen  sind,  dass  dasselbe  unrichtig  sei  und  dass  die  wahre 
ihl  zwischen  der  alten  und  der  neuen  in  der  Mitte  liege.  Da- 
gen  erhält  das  neue  Atomgewicht  eine  Bestätigung  durch  die 
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UntersachaDgeQ  von  Mitsoberliob  über  die  Zosammeiuei- 
zaog  des  Benzins  and  des  Napbtalins,  ans  welchen  sich  erge- 
ben bat,  dass  in  der  Koblensäare  nicbt  über  27,30  p.  C«  Koii- 
lenstoff  enthalten  sind.  (S.  Mitscherlich's  L«Ar6firA  d.  CAe- 
vdef  4.  Aufl.  S»  138.  Anmerk.^  Aas  dieser  Zahl  würde  für 
den  Kohlenstoff  das  Atomgewicht  76,10  folgen,  was  mit  anserea 
Bestimmungen  sehr  nahe  übereinkommt. 

Wir  sind  nicht  im  Stande^  in  der  von  Damas  and  Stasi 
so  wie  von  ans  angewandten  Methode  einen  Fehler  za  flodei, 
and  für  uns  muss  daher  die  Zahl  76,0,  so  lange  man  oas 
nicht  einen  Principfehler  nachzuweisen  vermag,  diejenige  blä- 
hen, deren  wir  uns  künftig  bei  unseren  Rechnungen  bedleaen 
werden.  Die  iudirecten  Methoden ,  deren  die  zuerst  genanDten 
ausgezeichneten  Naturforscher  sich  bei  ihren  abweichenden  Be- 
stimmungen bedient  haben  ^  werden  nach  unsrer  Ueberzeugangi 
auch  bei  der  geschicktesten  Anwendung,  nie  ein  so  sichres Be« 
sultat  zu  liefern  im  Stande  sein,  als  die  so  einfache  directe 
Verbindung  des  Kohlenstoffes  mit  dem  Sauerstoffe. 

Die  in  diesem  Joorn.  Bd.  XXII.  S.  300  nach  den  C&mfL 
rend,  gegebene  Nachricht  von  den  Versuchen  der  Herren  Do* 
mas  und  Stass  enthielt  nur  die  allgemeinen  Resultate  ihrer 
Versuche.  Die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  macht  es  jedoch 
nöthig,  unsere  Leser  auch,  so  weit  es  zur  Beurtheilung  der  Re- 
sultate erforderlich  ist,  mit  den  Details  der  Arbeit  der  französiscbea 
Chemiker  bekannt  zu  machen,  welche  wir  dem  seit  der  ersten 
Mittheilung  ans  zugekommenen  Januarhefte  der  Ann.  d.  chim» 
auszugsweise  entnehmen. 

Graphit. 

Der  angewandte  natürliche  Graphit  von  Ceylon  war  durch 
Glühen  mit  Aetzkali^  Auswaschen  mit  Wasser  und  Salzs&nre, 
Sieden  mit  Königswasser  und  mindestens  ISstündiges  Glühen 
in  einem  Chlorstrome  gereinigt.  Es  entwickelte  sich  dabei  Chlor-» 
eisen  und  Chlorsilicium  wahrend  der  ersten  vier  Stunden,  wah- 
rend der  letzten  Zeit  ging  nur  reines  Chlor  hindurch.  Der 
zu  verbrennende  Graphit  wurde  in  ein  Platinschiffchen  gebracht 
und  dieses  in  eine  Röhre  eingesetzt^  die  bereits  ein  Gemenge 
«^n,  Kopferoxyd  und  16  Gr.  geschmolzenem  chlorsauren  Kali  ent- 
hielt.     Vor  das  Schiffchen   wurde  reines  Kupferoxyd  gebrachti 
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die  Röhre  mit  einem  Kapferbleche  umgeben  and  während  der 
Dauer  der  Verbrennung,  die  sieben  Stunden  dauerte,  rotb- 
glQhend  erhalten.  Nach  Beendigung  des  Versuches  fand  sich 
Iffl  Schiffchen  kein  wägbarer  Rückstand. 

1)  1,000  Graphit  gaben 

im  1.  Lieb  ig 'sehen  Apparate  3^636  Gr. 
im  «.  —  —        0^018   - 

im  Kalirohre  0,017   - 

3,671  Gr.  Kohlensäure. 
Angenommen,  dass  die  Kohlensäure  27,67 Kohlenstoff  ent- 
hielte, so   würde  diese  Menge    1015^76  Kohlenstoff  darstellen^ 
während  wirklich  nur  1000  angewandt  worden  sind. 

Nimmt  man  dagegen  an,  dass  die  Kohlensäure  nur  97,27 
Kohlenstoff  enthält ,  so  findet  man  für  3,671  Kohlensäure  1001 
Kohlenstoff,  was  bis  auf  ein  Tausendtheil  genau  die  angewandte 
Menge  ist. 

Das  aus  diesem  Versuche  abgeleitete  Atomgewicht  ist  74,88. 

2)  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  eine  Röhre  mit 
Schwefelsäure  vor  die  Kaliapparate  gebracht,  um  die  hygro- 
skopische Wirkung  des  Chlorcalciums  zu  unterstützen. 

0,998  Graphit  gaben 

im  1.  Kaliapparate  3,639  Gr. 
im  2.         —  0,008   - 

im  Kälirohre  0,013    - 

3^660  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  74,98. 

3)  Bei  einem  dritten  Versuche  hinterliess  der  gereinigte 
Graphit  einige  in  der  Masse  desselben  zerstreut  gewesene 
Sandkörner. 

1^000  Graphit  von  Ceylon  hinterliessen  0,006  weisse  Sand- 
körner;, die  verbrannten  0,994  Kohlenstoff  gaben 
im  1.  Kaliapparate  3,630  Gr. 
im  2.  —        0,005   - 

im  Kalirohr  0,010    - 

3,645  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  74,996. 

4)  Bei  diesem  Versuche  wurde  sorgfältig  gereinigter  gas- , 
formiger  Sauerstoff  aus  einem  Gasometer  durch  die  Verhrennungs. 
röhre   geleitet.     Die  Verbrennung  geschah   in  einer  Porcellan- 
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röhre.  Zar  AarMBunlang  der  VerbrennaDgBprodoofe  dienten  l)elDe 
mit  Bimsstelnsf ficken ,  die  mit  ScbwefeUifiore  befbochtet  warei| 
angefOllte  Röhre;  3)  ein  grosser  Ll'eblg'scher  Apparat » 
3)  ein  kleinerer  Lieb  Ig 'scher  Apparat;  4J  eine  Röhre  ntt 
Bimssteinstficken^  die  mit  Kall  befeaohtet  waren ;  6)  eine  Rdlire 
mit  trocknem  Kali;  6)  eine  Röhre  mit  Bimsstein,  der  mitSchwefel- 
saare  befeaohtet  war.  Der  Apparat  endigte  mit  einer  mItKalistöcIcen 
gefüllten  Röhre  zur  Abbaltang  der  Feaohtigkelt  ond  Kohlen- 
afiore  aas  der  Atmosph&re.  Naoh  Beendigung  des  Versocbeci 
warde  lange  Zeit  trookne  and  reine  atmosphlirlsohe  Lofl  durch 
den  Apparat  geleitet ,  am  allen  Saaerstoff  za  verdrfingen. 

±,2i6  Gr.  natörlicher  Graphit  gaben 
im  1.  Kaliapparate  4,402  Gr. 
Im  2.  —  0,042  . 

im  Kalirohre  0,015  - 

4,461  Gr.  Koblensaare. 
Atomgewicht  c=  74,946. 

5)  1,472  Gr. Graphit  hinterliessen 0,001  sandigen  Rückstand; 
die  verbrannten  1,471  Gr.  Kohlenstoff  lieferten 
im  1.  Kaliapparate  6,359  Gr. 
im  2.  —  0,016  - 

in  einer  Röhre  mit 
trocknem  a.  flus- 
sigem Kali  0,020  - 

6,396  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  74,97. 

Künstlicher  Graphit. 

Dieser  Graphit  hafte  sich  in  einem  mit  Holzkohlen  betrie- 
benen Hohofen  gebildet  und  wurde  aus  einer  Bisenmasse  aus- 
geschieden^  durch  Kochen  mit  Salxsäure,  irelche  das  meiste 
Eisen  auflöste.  Der  Rückstand  wurde  mit  Königswasser  und 
dann  mit  starker  Kalilauge  gekocht.  Zuletzt  wurde  er  in  einem 
Chlorsfrome  geglüht,  wobei  sich  Chlorcisen  und  Chlorsiliclum  ent- 
wickelten. Er  enthielt  nach  dieser  Behandlung  noch  einige 
Sparen  von  eingemengtem  Kieselsand.  Der  gereinigte  Graphit 
erschien  in  schönen  breiten  Blättern,  die  aber  hie  and  da  ange- 
griffen waren. 
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1)  0,993  Gr.  hioterliessen  0,001  KieBeliMd ;  die  verbrannten 
0y992  Kohle  lieferten: 

im  1.  Kaliapparate  3,691  Gr. 
im  9.  —         0,008  • 

im  Kalirohre  0,013  - 

3,649  Gr.  KoblensSare. 
Atomgewicht  =  74,87. 
9)  Ein  zweifer  Versuch  gab  das  gleiche  Resultat.    0,999 
Gr.  Icünstlicher  Graphit  hinterliessen  0,001  Sand.     Die  verbrann- 
ten 0,998  Kohle  lieferten  3,669  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  74,99. 
3).  1,665  Gr.  Graphit^  in  gasförmigem  Sauerstoff  verbrannt, 
gaben  0,005  Rucicstand ;  die  1,660  reine  Kohle  lieferten 

6,085  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  75,09. 
4)  1,465  Gr.  reiner  Graphit  gaben  5,369  Kohlensäure. 

Atomgewicht  =  75^05. 
Dieser  Versuch  diente  zugleich  dazu,  die  Abwesenheit  von 
Wasserstoff  im  Graphit  darzuthun.  Die  gebildete  Kohlensäure 
setzte  in  einer  mit  BimssteinstQcken,  die  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet waren,  angefüllten  Röhre  nur  0,009  Wasser  ab,  was 
unstreitig  als  unvermeidlicher  Versuchsfehler  betrachtet  werden 
kann. 

Diamant. 

Alle  Diamantverbrennungen  wurden  in  einer  Porcellanröhre 
mittelst  eines  Sauerstoffstromes  vorgenommen,  der  auf  die  schon 
früher  angegebene  Weise  gereinigt  worden  war.  Die  gebildete 
Kohlensäure  wurde  aus  der  Verbrennungsröbre  noch  durch  eine 
zweite,  mit  glühendem  Kupferoxyd  gefülKe  Röhre  geleitet.  Bei 
dem  ersten  Versuche  wurden  zwei  Kaliapparate  angewandt, 
später  nur  eincr^  um  die  leeren  Räume  des  Apparates  möglichst 
zu  vermeiden,  die  immer  in  sofern  einige  Unsicherheit  herbei- 
führen, als  man  die  Temperatur  der  darin  enthaltenen  Luft  nicht 
genau  kennt. 

1)  0,717  Gr.  Diamant  in  Bruchstücken, 

0,009  -     Rückstand  im  Schiffchen, 

0,708  -     verbrannter  Diamant. 


184  Erdmann  u.  Marchand,  ab.  das  Atomgewicht 

3,582  Gr.  KohlensSare  im  ersten  Kaliappante, 
0,017  -  —  Im  zweiten    — , 

0,048  -  —  im  ersten  Kalirobre^ 

0,807  -  —  im  zweiten    — , 


2,698  Gr.  Kohlensaare. 

Aig.  =  74,91. 

2)  0,865  Gr.  rohe  Diamanten ,   nach  langem  Sieden 

in   Königswasser    and    gelinden 
Glühen  gewogen, 

0,001  -     röthlicbe  Asche^ 

0,864  -     Kohle^ 

3,1675'     Kohlensäure. 
Atg.  =  75,01. 

3)  1^221  Gr.  rohe  Diamanten,  nach  langem  Kocheo 

mit  Königswasser   and  gelinden 
Glühen  gewogen, 

0,002  -     Asche, 

1,219  -     wirkl.  Kohlenstoff^ 

4,465  -     Kohlensaare. 
Atg.  =  75,10. 

4)  1,233  Gr.  mit  Königswasser   gekochte  and  ge- 

glühte Diamanten,  zwei  grosse  rolM 
and  drei  etwas  gefärbte   geschnittene' 
Steine, 
0,001  -     röthliche  Asche, 
1,232  -     wirklicher  Kohlenstoif, 
4,517  -     Kohlensäure  im  Ganzen,    durch  dop* 
pelte  Wägung  auf  der  Fortin'schen 
Wage  erbalten, 
0,001  -  Wasser^  welches  vom  Wasserstoflfe  des 
Diaroants  herrühren  könnte. 
1,232  Gr.  Kohle  hätten  nach  Berzelius  geben  müssen: 

4,454  Gr.  Kohlensäure, 
nach  dem  neuen  Atg.     4,517  — 

Wir  haben  erhalten:     4,517  — 

Atg.  =  75,00. 

5)  1,377  Gr.  rohe   Diamanten   in    kleinen   Körnern, 

mit  Königswasser  gekocht  u.  geglüht^ 
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0,009  Gr.  Asche^ 

1,375  -    wirklicher  Kohlenstoff, 

0,001  -    Wasser, 

6,049  -    Koblensäarel^im  Ganzen  gewogen  darch 

doppelte  Wügnng  aaf  der  Fortin- 

schen  Wage^ 

5.041  -     aar  dieselbe  Weise  wiederholte  Wagiing, 

6.042  -     bei  Wfignng  der  einzelnen  Apparate. 
Atg.  =  74,99. 

Das  idittel  sämmflicber  Versache  der  Herren  Dumas  nnd 
tass  giebt  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  =  74^97.  Das 
Itttel  ans  dieser  Zahl  und  der  von  uns  erhaltenen  giebt  76,02. 

Organisehe  Analyse. 

Die  Verf.  haben  eine  Reihe  von  Verbrennungen  sehr  koh- 
ostoffreicher  Substanzen  mit  Hölfe  von  Sauerstoff  angestellt. 
le  bedienten  sich  dabei  eines  Apparates,  bei  welchem  im  Rohre 
»ibst  aus  chlorsaurem  Kali  Sauerstoff  entwickelt  wurde  und 
»sen  Beschreibung  wir  übergehen  können^  da  er  jedenfalls 
ivollkommener  ist^  als  der  bei  uns  hinreichend  bekannte  Hess^- 
ihe  Apparat. 

Wir  lassen  die  erhaltenen  Zahlen  folgen,  welche  mit  dem 
men  Atomgewichte  und^  soweit  wir  die  Analysen  wiederholt 
iben,  auch  mit  unseren  Resultaten  in  vollkommener  Ueberein- 
hamuDg  stehen. 

Naphtalin. 

1)  8,600  Gr.  Naphtalin  aus  Harz  gaben  0^281  Wasser  und 
,724  Kohlensäure. 

Altes  Atomgew.     Neues  Atomgew. 

0      96,40                    94,02      • 
H       6,24 6,24 

101,64  i  00,26. 

2)  0,713  Gr.  Naphtalin  gaben  0^406  Wasser  und  2^463 
Kohlensäure. 

Altes  Atomgew.      Neues  Atomgew. 

C        96,2                      93,8 
H  6,3 6,3 

101,6  100,1. 

3)  0,736  Gr.  Naphtalin  gaben  0^417  Wasser  und  2^637 
ohlensäure. 
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Altes  Atomgew.      Neaes  Atongew. 
C      95,88  93,86 

H       6,29 6,i9 

101^7  100,16. 

4)  0,700  Gr.  Xapbtalln  gaben  0^398  Wasser  a.  2^409  Kob- 
lensSare. 

Altes  Atomgew.     Neues  Atongew« 
C      95,22  93,84 

H       6,31 6,31 

101,53  100,15. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung  des  Naphtaliiu  bK 
dem  neuen  Atomgewichte  nach  der  Formel  Cso^ie^  ^  findet  mai: 

Bcr.         Mittel  der  Analysen. 
Cao     1500  1501 

H|g       100 100,6 

1600  1601,6. 

Nach  dem  al(en  Atomgewichte  würde  die  Berechnung gelw: 

Mittel  der  Analysen. 
C,o     1530  1553,4 

H|g       100 102,4 

1630  1655^8. 

Benzin. 

1^171  Gr.  Benzin,  in  einer  verschlossenen  Kugel  abgewog9i| 
so  dass  das  Kupferoxyd  stark  erhitzt  werden  konnte^  ehe  dar 
Dampf  damit  in  Berührung  kam ,  gaben  0^821  Wasser  ood 
3^958  Kohlens&ure. 

Altes  Atomgew.  Neues  Atomgew.    Ber. 
C      93,53  99,2  92,3 

H        7,70  7,7  7,7 

101,23  99^  100,0. 

Campher. 

Unter  den  Analysen  des  Camphers  ^  welche  der  eine  von 
uns  veröffentlicht  hat^  beflndet  sich  eine,  welche  80  p.C.  Koh- 
lenstoff gab^  wahrend  die  Formel  nur  79,2  p.  C.  forderte.  Man 
wird  sich  überzeugen,  dass  nur  diese  Analyse  richtig  war. 

1)  1,011  Campher  gaben  0,959  Wasser  und  2,931  Koh- 
lensSure. 
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Altes  Atomgew. 

Neaes  Atomgew. 

Ger. 

Ber. 

Gef.           Ber. 

c 

80,21 

79,27 

79,05         78,96 

H 

10^62 

10,36 

10,62         10,62 

0 

9,27 

10,37 

10,43         10,53 

100,00       100,00       100,00       100,00. 
9)  1,007  Gr.  Campher  gaben  0^956  Wasser  and  2,918  Koh- 
lensäare. 


Altes  Atomgews 

Neues 

Atomgew. 

Gef. 

Her. 

Gef. 

Ber. 

c 

80,17 

79,27 

79,02 

78,96 

H 

10,67 

10^36 

10,57 

10,62 

0 

9,26 

10,37 

10,41 

10,53 

100,00       100,00       100,00       100,00. 
Bei  der  dritten  Analyse  wurde  zwischen  die  Cblorcalcium- 
röbre  and  den  Kaliapparat  nocb  eine  Rubre  mit  Schwefelsäure-' 
amiantb  gebracht. 

3)  1,006  Gr.  Campher  gaben  0,964  Wasser^  wovon  0^004 
in  der  Schwefelsäare  and   2,911  Kohlensaure. 

Altes  Atomgew.         Neues  Atomgew. 


Gef. 

Ber. 

Gef. 

Ber. 

c 

80,06 

79,27 

78,91 

78,95 

H 

10,65 

10,36 

10,65 

10,52 

0 

9,29 

10,37 

10,44 

10,53 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Benzoesäure. 

Niemand  wird  daran  denken,  die  Formel  der  Benzoesäure 
findern  zu  wollen,  aber  es  ist  dennoch  möglich^  dass  die  Menge 
des  Kohlenstoffes  nicht  ganz  richtig  bestimmt  und  das  Atom- 
gewicht etwas  zu  hoch  angenommen  worden  ist. 

Diese  Fehler  sind  leicht  zu  begreifen ,  denn  wenn  man  bei 
einer  anvollständigen  Verbrennung  Kohlenstoff  verliert  und  dafär 
den  erhaltenen  zufolge  eines  unrichtigen  Atomgewichtes  zu  hoch 
bereehnet^  so  können  diese  Fehler  sich  cumpensiren.  Diess  ist 
in  der  That  bei  den  sonst  so  glücklichen  Analysen  von  Lie- 
big and  Wohl  er  der  Fall  gewesen. 

Was  das  Atomgewicht  der  Benzoesäure  anbetrifft^  so  ist 
leicht    zo  beweisen^  dass   das  aas    den  Analysen    der    beiden 
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beröbmten  Chemiker  hervorgehende  besser  mit  dem  neaen  A(om- 
gewiclite  der  Kolile  als  mit  dem  alten  übereinstimmt^  abgesehen 
von  der  wahren  Grösse  des  Atomgewichtes  der  Körper^  welche 
zur  Bestimmung  desselben  gedient  haben. 

Li e big  und  Wöhler  erhielten  bei  3  Analysen  der  Ben- 
zoesäure 69^155^  68,970;  68,909  p.C.  Kohlenstoff. 

Wir  bedienten  ans  einer  aas  Benzol  durch  Sublimation  ge- 
wonnenen Säure.  Sie  wurde  >  um  von  ihrer  Reinheit  abereeiigt 
zu  sein  ^  in  benzoSsaures  Kali  verwandelt  und  lange  gekocht^ 
um  jede  Spur  von  Oel  zu  vertreiben.  Die  mittelst  Salpeters&ure 
gefällte  Säure  wurde  dann  noch  dreimal  destillirt. 

1)  1^100  Gr.  Benzoesäure  gaben  0^489  Wasser  und  9,78t 
Kohlensäure. 

2)  1^106  Gr.  Benzoäsäure  gaben  0,496  Wasser  und  9^797 
Kohlensäure. 


c 

Altes 
Ber. 

69,95 

Atomgew. 
Gef. 

1) 
69,98 

2) 
69,97 

Neues  Atomgew. 
Ber.                  Gef. 

1)              9) 
68,86         68,96         68,96 

H 

4,86 

4,93 

4,97 

4,91 

4,93           4,97 

0 

95,89 

95,09 

95,06 

96,93 

96,11         96,07. 

Vergleichen  wir  jetzt  die  beiden  Atomgewichte  der  Säure. 

Die  alte  Zahl  für  den  Kohlenstoff  giebt  1433,78^  die  neue  1419,60, 

die   Analyse    des   beuzoesauren  Silberoxydfs    von  Wöhler  and 

Liebig    giebt  ein  zwischen   beide  Zahlen  fallendes  'Resultat^ 

nämlich  1490.     Wir  werden   später  auf  diesen  Punct  zurfick- 

kommcn. 

Zimmtsäure. 

Hr.  Cahours  hat  auf  unsere  Bitte  einige  Analysen  voa 
sehr  reiner  Zimmtsäure  ausgeführt,  welche  ihm  folgende  Re- 
sultate gaben: 

Säure.     Wasser.    Kohlensäure. 
1)     0,900       0,444  9,409 

9)     1,900       0,590  3,198. 

Mit  dem  alten  Atomgewichte  geben  diese  Analysen: 

1)  9)  Ber. 

Kohlenstoff         73,85  73,74  73,38 

Wasser  5,47  5,45  5,33 

Sauerstoff  90^68  90,81  91,29 


100,00       100,00       100,00. 
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Mit  dem  neaeD  dagegen  geben  sie: 

1)  2)  Ber. 

Kohlenstoff         72;78        72,67  72,96 

Wasserstoff  5,47  6,45  5,40 

Sauerstoff  31,75         91,88  21,64 


100,00       100,00       100,00. 


Hr.  Payen  bat  einen  Apparat  zur  organischen  Analyse 
brleben^  welcher  dem  von  Mitscberlich  angewandten 
ahnlich,  aber  weit  weniger  vollkommen  eingerichtet  ist 
bei  welchem  der  Sauerstoff  aas  einer  an  das  hintere  Ende 
Verbrennnngsröhre  gebundenen  Retorte  entwickelt  wird.  Der 
ipparat  hat  statt  der  3  mittleren  Kugeln  deren  5,  wodurch 
Absorptionsfähigkeit  vermehrt  werden  soll;  hinter  dieselben 
och  ein  U  formiges  Kalirohr  gelegt.  (Ann.  de  ehim.  Jan. 
i^  Er  hat  mittelst  dieses  Apparates  einige  Analysen  von 
»m,  bei  +137^  schmelzendem  Cholesterin  ausgeführt. 

1)  2)  3) 

Substanz  0^638  0,812  0,517 
KohlensSure  1,962  2,495  1,590 
Wasser  0,682        0,870         0,552. 

Altes  Atg. 
Kohlenstoff      85,09         85,06        85,09 
Wasserstoff     11,85        11,89         11,84 
Sauerstoff  3,06  3,05  3,07 

100,00       100,00       100,00. 
Neues  Atg. 
Kohleastoff      83,86         73,79         83,86 
Wasserstoff     11,85         11,89         11,84 
Sauerstoff         4,29  4,32  4,30 


100,00       100,00       100,00. 
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XV. 

Praktische  Beiträge  %ur  Galvanoplastik. 

Voa  j 

Dr.  SCHUBERT  ia  Wurzbarg.  ^ 

Ein  mir   kfirislich  zu  Gesiebt  gekommener,  ans  der  Leipz, 
allgem.  Zeit,   in   das  Gewerbeblatt  f,  Sachsen  aufgenommener 
Artikel,  worin  einer  von  St  öhrer  construirten  comlanlen  Dt-    ) 
niell'schen  Batterie  Erwähnung  geschieht^   gab  mir  Veranlas-    ' 
sang  za  folgenden  Bemerkungen: 

Vor  längerer  Zeit  mit  Galvanoplastik  beschäftigt,  versuchte 
ich,  bei  Erregung  des  elektrischen  Stromes  das  Zink  durch  Bi- 
sen  zu   er^setzen.      Obgleich  der   Process  bedeutend  langsamer 
vor  sich  ging,  blieb  ich  in  Betracht  des  ansehnlichen   ökono- 
mischen Vortheils  bei    diesem  Metalle.     Diese  Versuche  waren 
jedesmal  mit  Schmiedeeisen  angestellt  worden.  Ais  ich  aber  später 
in  Erwägung  zog,   dass  das  Gasseisen  vermöge  seines  bedeu- 
tenden  Kohlenstoffgehaltes,  ähnlich   dem   mit   anderen   Metallea  j 
verunreinigten  Zink,  elektro- positiver  sei  als  das  reinere  Schnl»rJ 
deeisen,  wie  sich  eben  so  auch  nach  AI  all  et  eine  Legirung  aus  7fl| 
At.  Kupfer  mit  1  At.  Zink  elektro  -  negativer    verhält    als  rdnca 
Kupfer,  so  stellte  ich  den  Versuch  mit  Gusseisen   an  und  find, 
dass   hierbei  die    Ablagerung  des    Kupfers  so  rasch  vor  sich 
gehe,  wie  bei  Anwendung  von  Zink. 

Ich  hatte  mich  seither  zur  Auflösung  des  Eisens  im- 
mer der  Schwefelsäure  bedient.  Um  aber  auch  diese  durch  eine  | 
wohlfeilere  Substanz  zu  ersetzen,  stellte  ich  auch  hierQber  Ver- 
suche an  und  fand,  dass,  freilich  mit  einiger  Verzögerung  des 
Processes,  eine  Auflösung  von  Kochsalz  oder  Glanbersals  die 
Schwefelsäure  ersetzen  könne.  Das  Interessanteste  aber  war 
mir,  auf  diese  Weise  eine  vollkommen  cotistante  Kette  zu  er- 
halten, welche  mehrere  Tage,  und  ich  zweifle  sogar  nicht  ^  auf 
immer  mit  völlig  gleicher  Kraft  fortwirkt,  insofern  man  aar 
nebst  dem  Kupfervitriol  das  allmählig  verdampfte  und  zersetzte 
Wasser,  so  wie  das  endlich  aufgelöste  Elsen  erneuern  wflrde; 
denn,  verbindet  sich  auch  das  Bisen  mit  dem  Chlor  des  Cbtor- 
natriums,  so  wird  ersteres  immer  wieder  von  dem  frei  gewor- 
denen Natron  gefällt  und  von  Neuem  Chlornatrium  gebildet^  wo- 
durch also,  so  zu  sagen,  ein  Perpetuum  mobile  entstände. 
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Dass  diess  Verfahren  für  die  Galvanoplastik  einen  bedea- 
tenden  Vortheil  bringe,  erhellt  von  selbst ;  ob  aber  dasselbe  sieh 
auch  als  constant  wirkende  Batterie  zam  Elektromagnetismas 
als  Treibkraft  eigneif  werde,  davon  habe  ich  mich  zur  Zeit  noch 
Dicht  überzeugt,  und  weil  den  nötbigen  Apparat  za  erhalten, 
für  mich  sobald  noch  nicht  in  Aussiebt  steht  ^  so  haben  doch 
vielleicht  diese  Bemerkungen  den  Nutzen^  diese  Brwartang  durch 
mehrseitige  Versuche  widerlegt  oder  bestfitlgt  zu  sehen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  erlaube  ich  mir,  noch  etwas  über 
Verminderung  der  Kosten  bei  der  Galvanoplastik  anzuführen. 
leh  meine  nämlich  die  Gewinnung  eines  wohlfeilen  Kupfervi- 
triols^ welche^  wenigstens  wo  nicht  ganz  im  Grossen  gearbeitet 
wird,  anwendbar  sein  dürfte.  Man  erhält  nach  diesem  Ver- 
fahren einen  Kupfervitriol  ohne   alle  Wärmeanwendung. 

Man  verwendet  dazu  die  ganz  billige,  etwa  50  p.C.  Kupfer 
und  siemlich  wenig  Eisen  enthaltende  Kupferasche,  welche  die  Kup- 
teschmiede  aus  ihrem  Löschwasser  sammeln.  (Vielleicht  dürf- 
ten sich  hierzu  noch  vortheilbafter  die  in  Kupferhämmern 
milLoramenden  Schlacken  eignen.)  Diese ,  grösstentheils 
IMion  Oxydul,  verbindet  sich  äusserst  leicht  nach  der  Me- 
thode von  Berard  mit  Schwefelsäure.  Man  rührt  sie  mit 
▼erdOoDCer  Schwefelsäure  von  15  —20°  Beaume  zu  dickem 
Brei  an,  den  man  auf  grossen  flachen  Tellern  von  Steinzeug 
oder  in  Trögen  von  Blei  oder  gefirnisstem  Holze  möglichst  aus- 
gelureltet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  aussetzt  und 
öfters  des  Tages  wendet  Nach  24  Stunden  wird  die  Masse 
mit  Schwefelsäure  von  obiger  Stärke  ausgewaschen,  welche 
man  nach  dem  Absetzen  der  ungelösten  Theile  wieder  abgiesst 
oder  abläflst  und  diess  so  oft  wiederholt,  bis  die  Kupferasche 
enehOpft  und  die  Schwefelsäure  hinlänglich  gesättigt  ist.  Br- 
fteree  erkennt  man  daran,  wenn  die  Masse  aufhört^  beim  An- 
llsaohten  immer  roth  zu  werden,  sondern  schwarz  bleibt,  das 
andere  am  Aufhören  der  sauren  Reactipn  und  der  gesättigten 
Farbe  der  Aujflösung. 

Hierzu  kommt  nun  noch  der  Vortheil,  dass  man  sich  die 
Sehwefelsäure  nur  zur  Auflösung  der  ersten  Portion  anzuschaf- 
Hbo  braucht,  für  die  Folge  verwendet  man  dazu  immer  die 
dnreh  den  galvanischen  Process   erschöpfte  Kupfervitriollösung. 
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XVII. 

Üeber  die  Nothwendigkeit  einer  genügenden 
Beachtung  der  Krystallographie  in  der 

Chemie. 

VOD 

HEINRICH   WACKKNRODBa 

All^emeiD  anerkannt  ist  die  grosse  Bedeatang  der  Kry-« 
atallographie  für  die  Mineralogie«  Jedermann  weiss ,  wie  man«* 
ehe  der  aasgezeichnetsten  Mineralogen,  namentlich  Mohs  und 
Mine  Nachfolger,  die  Krystallographie  selbst  zur  Basis  ihrer 
mineralogischen  Systeme  gemacht  haben,  wie  sie  in  einer,  uu- 
■eres  Bedönkens  einseitigen  AafTassung  des  Objects  ihrer  Wis- 
aenschaft  zu  dem  merkwördigen  fixtrem  gelangten,  welches  sie 
itm  natflriiche,  richtiger  jedoch  auch  das  naturhisiorische  Mi- 
MnlirfBtem  nannten  und  wovon  sie  behaupten,  dass  es  völlig 
(enflgein  seiner  Unabhängigkeit  von  den  übrigen  Natnrwissen- 

Ciaften^  yorxiiglich  der  Chemie.  Während  dieses  geschehen, 
t  die  Krystallographie,  als  Krgslallbeschreibung^  in  unserer  Wis- 
tMNtechaft,  gleichsam  zur  Wiedervergeltung  ^  eine  so  unbedeu- 
tende und  erfolglose  Anerkennung  gefunden,  dass  es  fast  als 
dn  Wagniss  erscheint ,  auf  eine  Aenderung  dieses  Zustandes 
üa  eine  Nothwendigkeit  hinzuweisen.  Bine  Opposition  unter 
ien  Wissenschaften,  zumal  den  Naturwissenschaften^  ist  jedoch 
«In  ifieherllches  Beginnen ,  das  seine  kurze  Abfertigung  schon 
I»  der  Bemerkung  findet,  dass  wir,  gemäss  dem  so  frochtbrin- 
gMden^  Principe  der  neueren  Naturforschung^  uns  in  die  Arbelt 
lliellflii  mflssen,  um  die  Resultate  der  Forschung  Aller  zur  fir- 
lelehang  eines  speciellen  Zweckes  benutKon  *zu  können.  Nur 
dtonjenigen^  der  in  seine  specielle  Disciplin  gewissermaassen  ver- 
lebt Ist,  mag  man  es  zu  gute  halten,  die  Hülfe  anderer  Wie* 
eenachaften  ffir  überflössig  oder  gar  wohl  schädlich  seinem  Ziele 
SV  erklären.  Gern^  mögen  wir  zugeben,  dass,  da  die  Bildung 
der  Mehrzahl  der  Mlueralien  bereits  beendigt  ist,  die  Mineralo- 
gie auf  die  ^Erforschung  und  pönktlichiste  Bestimmung  der  phy- 
alkalischen  Eigenschafleu  der  Fossilien  vorzugsweise  Werth 
lege.  Nichts  desto  weniger  muss  sie  zugleich  eine  Chemie  der 
•Miiieralleosein,  wenn  wir  anders  nicht  eine  blosse  Aufzählung 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  4.  1 3 


194  Wackenrod^r^üb.  Kry stallographie  und Ohemie. 

der  natarhistorischen ,  sogenannten  aasseren  Eigenschaften^  son- 
dern eine  vollständige  KennCniss  der  Mineralien  von  Ihr  erwar- 
ten. Eine  reine  Naturgeschichte  des  Mineralreichs  genügt  uns 
lange  nicht  mehr.  Die  Charakteristik  and  Physiograpbie  der 
Mineralien,  wie  sie  Mohs  gegeben,  können  unzweifelhaft  ein 
eben  so  wohl  begründetes  Mineralsys(em  abgeben,  als  die  Cha- 
raktere und  Beschreibungen  der  Pflanzen  und  Thiere  vollstfindige 
naturhistorische  Systeme  begründen  können.  Niemandem  kann  es 
aber  ernstlich  in  den  Sinn  kommen,  solche  botanische  und  zoo- 
logische Systeme  für  den  vollständigen  Ausdruck  der  Botanik 
und  Zoologie  zu  halten. 

Wenn  wir  in  unserer  Wissenschaft  vorzugsweise  dleVer- 
finderuDgen  der  Körper^  welche  sie  in  Folge  der  thätig  wer- 
denden chemischen  Kraft  erleiden,  zu  untersuchen  haj^n,  aa 
schliesst  diese  Aufgabe  nicht  allein  die  Erforschung  der  phy- 
sikalischen Eigenschaften  der  Körper,  die  wir  zerlegen  oder  als 
neue  Produete  erhalten^  nicht  aus,  sondern  verlangt  dieselbe 
vielmehr  unabweislich.  Dieser  Anforderung,  möchten  wir  um 
alsdann  etwa  nur  entziehen  können,  wenn  es  uns  einfallen  soUti^ 
ihr  in  einer  neu  zu  schaffenden  Disciplin,  in  einer  Physli- 
graphle  der  Naturgeschichte  der  chemisch  erzeugten  oder  am 
Naturproducten  ausgeschiedenen  Körper,  wie  z.  B.  der  Alka- 
loide  und  organischen  Säuren,  zu  genügen.  Unberückaichügt 
können  daher  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  ii 
der  Chemie  nicht  bleiben ,  so  lange  es  uns  noch  für  ein  anb^ 
streitbares  Axiom  gilt,  dass  jeder  Elementarstoff  und  jegUele 
chemische  Verbindung  mit  gewissen  wesentlichen  Elgenaohaf- 
ten  begabt  sein  müsse^  die  nur  mit  Hülfe  der  Physik  und  Ma- 
thematik ^  so  wie  durch  einfache  Anwendung  unserer  Sinne  M 
ermitteln  sind.  Die  Unterscheidung  der  chemischen  Produdnls 
natürlich  entstandene  und  künstlich  erzeugte  kann  aber  aif 
nichts  anderem  beruhen^  als  auf  einer  sehr  nöthigen  und  vcf-  \ 
ständigen  Abgrenzung  der  Wissenschaften«  Ob  die  ewig  wal» 
tenden  Naturgesetze  in  der  Schöpfung  wirken,  oder  ob  wk§k 
in  unseren  Laboratorien  nach  Willkühr  leiten^  das  kann  In  te 
That  keinen  triftigen  Grund  abgeben ,  die  Produete  deroelfcsa 
Kräfte  als  Gegensätze  zu  betrachten^  deren  Erforschnng  nach 
ganz  entgegengesetzten  Principien  und  Regeln  zu  voUfttbren  leL 

Unter  den  physikalischen  Eigenschaften  der  dureh 
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blie     Vcrwandlschad    erKeugteii     Natur-    und     Kunsliiroilucte 

■Bben  obnc  Zueird  diejenigen  oben  an,  welche  von  der  Kry- 

pllisalionskraf'l   ablinngig    Kind.     Zwar  möclilen  wir  nicht  eiii- 

1  innerhalb  der  Grcn/.en  lics  MirieralreichatnilMohs  (fGrun//- 

der   Mimralogie   J,    S3)  „die    Kryslnltisalionskrari  besser 

h  mdiridualinirrndt:  KrnTl"  nennen,  am  nicht  noch  weiter  davonr 

fcnkfliniiien    iui  Bereiche   der  Chemie.     Niemand  wird  die  In-' 

l^ldimlilAI  der  /.ahiloseii  Menge  von  Gatten,  tropfbaren  FlÜHxig* 

|ilen  und  völlig  amuriihcn  Testen  Körpern  läiignen  wallen.    Bi< 

SU    nidils,    diene  Kürjior,    deren    Mnsxe  nicht  abgcgrenitt 

-  weisen  einer  eu)i|iunlrleii  Kryhlalliairbarkeit  derHeiben  aU^ 

lurhistorlffchc    Individuen    gellen    v.m   Ins.sen;    denn  der  Begriff 

f  Unibeitbiirliell  de»  Individuums  darf  eich  hier  olTenbar  iiiubt  ^ 

)  auf  die  Massenihclle  der  Kör|ier,  «ondern  niuBK  eich  auch 

Ihre    Beetnndlheite    ertilreekcn.      Gleichwohl    ist  allbekanntf 

^ch    einen    gruMsen    EinllUNs    die  Krystalllealionsbran   anr  dia  . 

{Bividualiairung,  ja  selbi^l  auf  die  Bildung  chemischer  Producta 

Demnach  wäre  es  wohl  sehr  naiörlich,  wenn  wir  auch 

|p  der  Chemie  genau  unterrichtet  würden  von  den  Gestalten  dar 

^stellisirten  Individuen,  deren  regelmSasige  und    scharfe  kör-^ 

Irliche  Begrenzung  ihnen  einen  in  hohem  Grade  bezeichnendeo 

Aarakter    aafprügl.      Wer   aber    wird ,    wenn   er    einen    Bliolc 

Iribat  in  die  au!<ge/.eichne[Eten  und  re nommirl est en  Werke  unse^ 

r  Wistienschan  (hut,  noch  einen  Augenblick  darüber  in  ZweU 

I  Bein,  dass  diese  Seife  der  Chemie  gründlich  verkümmert  seit 

liegende    allgemeine    Gründe    müssen     veranlascit      bnbeo, 

I  die    weit  gediehene    Kryslallogra|)hie    im    Allgemeinen  Ml 

wenig  Eingang    bei   den    Chemikern    gefunden    but.      THUnuhen 

■  uns  nicht,  so  ist  dieio  eine  Folge  der  Gnlwickelungsepoch« 

2er    Krystallogrniihle   selbst.      Keine    Üebereinstimmung    In    der 

TerminolDgie  und  Be/.eichnung    der  Krystalle,    keine  gleichmas* 

aige  Annahme  der  Grundgestalien,  keine  Gleichrörmigkeit  in  der 

Ableitung  der    verschiedenen    Krysi allformen    aus    Grundformen 

oder    Kryslallsystemen    darbietend,    bleibt   die    unter  den  Natur- 

wisaenscharien    am    meisten    abstracto  WisNenschafl  noch  immer 

eolweder  auf  sich  beschrankt,    oder  bewegt  sich  nur  vorzuga-  . 

weise  in  dem  verhäUiiissmässig  engern  Kreise  der  Oryklognosie. 

Das  verschiedene  Verfahren  der  Pfleger  der  Kryslallograpbie 

genau  kennen  »u  lernen,  ujn  es  selbst  leicht  anwenden  -/u  können, 

13» 
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erfordert  einen  weit  grössern  Aufwand  von  Zeit,  als  den  mei- 
sten Chemikern  für  diese  Hulfswissenschaft  billiger  Weise  zoza- 
muthen  ist.     Auch    widerstrebt  das  barinäcltige    Durcbkreazea 
entgegengesetzter  Grundansiobten  in  der  Krystallographie  scboa 
an  sich  dem  Charakter  der  Chemie ,  in  welcher  nur  die  That- 
Bache  unbedingte  und  allgemeine  Geltung  verlangt.     Wenn  wir 
daher  richtiger  gebildete  oder  wohllautendere  chemische  Benen- 
nungen  anstatt  älterer  und  allgemein  verständlicher  Namen  eio- 
filhren  wollten,  etwa  Steatin   für  Stearin^  kieselsaures  Alaoa- 
erdebarytwasser.  ffir   Bary tharmotom  ^  scliwefelsaures  Talkerde- 
kalihydrat fürPolyhalit,  oder  wenn  wir  neue  unbebülfliche  Namen 
wie  Kaliumbaryumferrocyanfirhydrat  u.  dgl.  m.  gebrauchen  woll- 
ten, so  würden  wir  mindestens  gehalten  sein,   die  durch  Wör» 
ter    hervorgebrachte    Confusion   durch    allgemein   verständliche, 
im  Wesentlichen  anabänderlicbe   chemische  Formeln  wieder  ffä 
zu  machen.     In  der  Krystallographie  aber  hat  man  sich  bis  jetst 
noch  nicht  verständigt,  weder  zu  allgemein   gültigen  sjnBboii- 
echen   Zeichen,   dem  ersten   Erforderniss    in  jeder    mathemad- 
achen  Wissenschaft,  noch  zu.  gleichlautenden  terminU  teclmieUw 
Letztere   scheinen    oftmals^    obgleich    folgerichtig    und    conao- 
quent  gräcisirt,  auf  eine  besondere  und  noch  grössere  Volubilität 
der  Zunge  berechnet^  als  sie  ausserdem  schon  häufig  genug  hi 
der  Chemie  erforderlich  ist.     Wörter    wie   Hemiikositetra^er, 
Trapezoiddidodekaj^der,  Hemioktakishexaeder  u.  dgU  erfordern  doch 
meistens  wohl  ein  eigenes  Exercitium^  um  leicht,  zwanglos  und 
glatt  über  die  Lippen    zu  fliessen.      Man   sollte  meinen,   dass 
kurze  Umschreibungen  solchen   Sprachhemmnissen   vorzozieb^ 
seien ^   zumal  in   der   Krystallographie   noch   Synonyme  gemig 
übrig  bleiben  würden,  die  um  so  schwieriger  sind,  als  sie  sieh 
oftmals  mehr  auf  abstracte  Begriffe  und  Vorstellungen^  als  auf 
sinnliche   Objecto    beziehen.      Das   grösste  Hinderniss    aber  aa 
einem  wirksamem  Eingreifen  der  Krystallographie  in  die  Che- 
mie, besonders   zu  einer  mehr  praktischen  Anwendung  derael* 
bea ,  liegt  ^  unserer  Ansicht    nach  y  in  der  Verschiedenheit  der 
krystallographischen  Symbole,  die  bei   folgerechter  und   Mrmf 
wissenschaftlicher  Construction  alle  gleichen  Werth  habea  kte- 
nen,  wenn  auch  die  von  der  Willkuhr  abhängigen  Prineipiei^ 
auf  denen  sie  beruhen ,  ganz  verschieden  sind.     Ehe  also  nicht 
efne   Vereinigung  stattgefunden^  dürfen   wir  uns  zu  der  aidit 
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IWa 
klligen  Forderung  berechligl  halten,  ilsNii  bei  Bcsclireibuiigen 
t  KrfslBlIcombinationen  die  Symbolik  nach  den  vorzügilchslea 
htiodea  von  Weisu,  G.Rose,  HnuHinanii,  Mohs,  Nna- 
Ino,  Breilhau|il  a.  A.  gleichzeitiy  zur  beliebigen  Auswahl 
gegeben  werde,  oder  ilass  mindestens  der  belieblea  Symbolik 
tiorh  nMgemein  veralnndlinhe,  aas  der  Stereometrie  herfllesaende 
Beschreibungen  der  Kry-ilalirorinen  hin/.ugerOgt  würden.  Nim- 
mer werden  sich  die  Chetnikcr^  bei  den  übrigen  grossen  An- 
rorderuiigen  der  Chemie  an  sie,  aligemein  dasu  verstehen,  eine 
übermässige  Zeit  aur/uwenden,  um  sich  mit  den  etnn  -  und 
phanlBsi ereichen  Vorstellungen  in  der  Symbolik  aller  Kryslnlio- 
graiiheii  ku  idcnliliciren. 

Unter  den  obwaltenden  Umslfinden  scheint  die  Rückkehr 
zn  der  ursprünglichen,  befchreibenden  kryslallographiHchen  Metho- 
de inBexiig  anC  die  Chemie  vorliiullg  sehr  wünHofaenswerlh,  Dasa 
dieselbe  auth  in  der  Oryklo^nosie  noth  recht  wohl  praktikabel 
sei,  y.eigt  das  von  einigen  Kryslallographen  zwar  mit  Hcftig- 
keit  ang«grifrene,  nichts  desto  weniger  ein  nutzreichos  Studium 
der  Mineralogie  fördernde  „Bandbuch  der  Mineralogie  in  teek- 
Bißcher  Be-ziehung,  von  IValehner.  Carhruht,  iSiSJ'  Kehn 
Jahre  s|iKler  erkl&rt  sieh  anch  Glouker  in  seinem  „Qrundriti 
der  Stineralogie.  Nümberi/,  iS39.  S.  60"  dahin j  da^a  man 
„bei  dieser  längst  recipirlen  Methode  eine  grössere  Genauigkeit 
erreiehen  könne,  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheinen  möchte, 
wenn  man  n.imtich  zugleich  die  Neigung  der  abgeleiteten  Fli- 
ehen gegen  die  Kryslallaxe  oder  gegen  einander,  und  da^  wo 
das  Verbflitnlss  der  Axenlangen  aicii  änderl,  das  Maass  für 
diese  angebe."  Aber  selbst  auch  mit  Weglassung  dieser  Alt- 
gaben, wo  sie  entweder  noch  Tchlen,  oder,  wie  bei  mikrosko- 
pischen Krystallen,  unmöglich  erscheinen,  darr  man  schon  von 
der  Feststeilung  von  Grundformen  oder  Grundgestailen  Tür  die 
kryslallisirenden  Körper  grossen  Nutzen  erwarten.  Denn  durch 
sopponirie  Abstumpfung,  Zuschnifung  und  Zuspitzung  an  Ecken, 
Kanten  und  Flächen  der  Grundformen,  in  bekannter  Weise  ond 
nach  bekannten  Regeln,  lassen  sich  alle  Krystallcomblnatiuncn,  die 
bei  einer  und  derselben  kryslallislrenden  Substanz  möglicher  Weise 
vorkommen  können,  meistens  genügend  und  leicht  entwickeln 
und  demnach  auch  kurz,  and  bündig  beschreiben.  Ohne  solche 
leitende  Idee  mOsaeo,    wie    die  alltägliclte  Erfahrung  lehrt,  die 
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BeschreibaDgen  der  Krystalle  ohne  sonderlichen  Werth,  ja  ohne 
Interesse  bleiben«  Eine  Hinnei/ä^ang:  za  dieser  descriptiven  Me- 
thode  zeigt,  sieh  auch  zaweilen  in  der  Beschreibung  neuer  kr^^ 
.stallisirter  Körper.  So  führt  z.B.  Wohl  er  in  deir  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  B.  3T.  S.  267  an,  das  zweifach  mdlitb- 
saareKali  krysCallisire  in  geschobenen  vierseitigen  Prismen  (schie- 
fen rhombischen  Prismen  oder  Dyhenoedern?)  mit  Abstampfongen 
and  zaweiien  auch  Zoschärfungen  der  scharfen  Seitenkanten 
ood  Abstampf Qugen   der  Bnd kanten. 

An  die  Grandformen  eben  knüpft  sich  der  leitende  Ge- 
danke, vermöge  dessen  wir  erst  in  den  Stand  gesetzt  werdeo, 
den  Zusammenhang  unter  den  tausendfältigen  Krystallfofmen 
za  erkennen  und  einen  tiefern  Sinn  hineinzutragen  in  die  kry- 
stallographisohen  Betrachtungen.  Da  die  Gfandformen  diefeni-^ 
gen  efnfachen  Krystallgestalten  sind,  welche  in  keinem  krjrsfallO' 
genetischen  Verhältnisse  zu  einander  ^stehen ,  also  in  deV  Natur 
niemals  in  einander  übergehen,  sich  demnach  zwar  mathematisch, 
aber  nicht  krystallographlsch  auf  einander  reduciren  lassen ,  so 
bilden  sie  die  Typen  aller  möglichen  Krystallforniea  beb  einer 
und  derselben  Substanz,  in  sofera  diese  nicht  dimorph  ist.  Der 
für  die  Chemie  so  wichtige  Dimorphismus  der  Körper  besteht 
eben  darin,  dass  ein  Körper  von  gleich  bleibender  eheailsober 
Mischung  in  zweierlei  Arten  von  Krystall formen  sich  darsteilen 
kann,  deren  jede  aus  einer  besondern  Grundform  abzaleiten  \A 
nach  den  Symmetriegesetzen,  die  überhaupt  gelten  für  die  Ab- 
leitung der  Krystallcombinationen  aus  den  Grund fornpen',  oder, 
was  dasselbe  ist,  für  die  Bntwlckelung  dieser  aas  jenes. 
Der  Schwefel  hat  z.  B.  sowohl  ein  gerades  als  aoeh,  ehi 
schiefes  rhombisches  Prisma  zur  Grundform.  Im  Gänzen  ist 
die  Annahme  von  Grundformen  identisch  mit  der  jetzt  gebräuch- 
licher gewordenen  Annahme  von  Krystnllsystemen.  Die  «infih- 
ohen^  geschlossenen  oder  ungeschlossenen,  Formen,  welehe  sieh 
aas  den  von  jedem  Krystallsysteme  umfassten  zusammengesetzten 
Krystallformen  ableiten  lassen  ^  schliessen  sich  krystallographisob 
gegenseitig  aus  und  sind  Grundformen.  Umgekehrt  reprüseo* 
tiren  die  Grundformen  eben  so  viele  Krystallsysteme,  indem  sie  die 
Anzahl  und  Neigung  der  Krystallaxen  zu  einander  aasdrOcken, 
offne  zugleich  die  Längendimensionen  derselben  anzodeaftai. 
Daher  kann  eine  and  dieselbe  Grundform  je  nach  A^r  Aaceadl- 
menslon    zwar  gleichgestaltige ,  aber  nicht   ganz  gleiche  Kry- 
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nrorttien,  also  verschiedene  Kryttnllreihen  geben,  die  jfdoth 
UMt  darr.h  IVTessnngcn  nülier  r.a  beiitiinraen,  in  der  Chemie  in- 
dessen hänflo;  genug  von  geringcrera  Inlcrcsse  sind.  Die  ho~ 
moSdrixcIie  oder  tiemieilrische,  immer  nber  symmelri^tche  Vernn- 
derung  der  gleielinamifren  Theile  der  Graadgeelalt  nimmt  zu- 
Dnchst  nnset  Interesse  in  Anspruch. 

Hüll  man  »ioli  nun  Qberxeugt  von  der  Nolhwendigkeit  oder 
mindeslcns  Nützlich l<cit  der  Annahme  von  Grundformen,  so  bleibt 
nocli  immer  feslKUMcllen  übrig,  welche  Kryslallgestnllcn  als 
solche  anzunehmen  mrid.  Nnch  der  QrD|irüngllchen  Vorsrelluog 
von  primiliven  KryRlnll  formen  dürflcn  strenggenommen  nur  sol- 
che Ge^ftillen  als  GrandTarinen  angesehen  werden,  welche  aua 
der  Struclur  der  Kryslatle  Rieh  ergeben,  also  zu  den  lel/.leren 
in  einem  phy.sisch-genciischcn  Verhüllnis<ie  stehen.  Daher  ivird 
7..  B.  auch  für  den  hexsedriscben  Flus-iRpiilh  das  reguläre  Oo- 
laeder  und  für  den  Gips  das  fichiefe  retlanguliire  Pri»>ma  als 
Gruniirorm  belracblel.  Allein  bei  der  Schvvierrgkeil  oder  auch 
ünmög[i<:hkeil,  die  Spallbarkeit  der  kQncIlich  erzeugten  Kryslalle 
überhaapl  oder  genau  ausxumilteln,  mufls  ea  genfigen,  diejenige 
KryslallgeHtalt  als  Grundform  nnxunebmen,  welche  in  den  ge- 
wöhnlichslen  KryslBlIcombinalionen  eines  kryslnllisirenden  Kör- 
pers die  vorherrschende  ist  und  demnach  die  Bntwickelung  der 
znsammcngeKel/.len  GcHlallen  nm  meisten  erleichtert.  Es  kwm 
daher  auch  vorkommenden  Falles  eine  Grundform  mit  einer  an- 
dern, aus  ihr  abzuleitenden  Kryslaliform  verlauscht  werden,  z. 
B.  ein  Rbombo^der  inil  einem  Dihcxa€dcr,  ein  quadratisches  Prisma 
mit  einem  Qundratoclaeder;  einfache  Formen  jedoch,  und  zwar 
gleichviel  ob  geschlossene  oder  ungeechlussene,  künnen  nur  die 
Grundformen  sein.  Nicht  häufig  dürfte  man  veranlasst  wer- 
den, die  NormalgeMftll  als  Typus  der  KryslalUsalionen  einea 
iMid  desselben  Körpers  zu  wechseln,  ohivoh!  es  von  nnler- 
geordnctcr  Bedeutung  wfire,  da  wir  die  einmal  angenom- 
menen Grundformen  nur  als  Repriisenlanten  von  eben  so  vie- 
len verschiedenen  Krystalüsallonssyslemen  betrachten  ,  welche 
niemals  in  einander  übergehen.  Indem  wir  uns  nicht  in  den 
Streit  der  Krystaltographen  einmischen,  ob  man  vier,  oder, sechj», 
oder  sieben  Kryslalisysleme  annehmen,  oder  alle  samml  und 
sonders  aus  einem  einzigen,  dem  regultircn  Systeme,  deduriren 
mfisse,  glauben  wir  bei  der  Erfahrung  stehen  bleiben  zu  dör- 
,  fen,  dass  alle  monomorphen,  nicht  allein  nalfirlich  voricommen' 
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iieB,  cMHideni  «ach  kfinstlich  erzeo^en  Körper  Bar  ia  KiyAl- 
formen,  die  in  Bereiche  einer  einzigen  Grandfimi  Hegen*  von 
iKOn^ien  können.  Dabei  ist  freilich  das  Bereich  ei^ier  je4m 
€^andforoi  als  ein  abgemesüenes  vorausgesetzt^  abgleich  ■■ 
darfiber  nicht  zweifelhaft  sein  kann ,  dass  die  Anzabl  der  m 
einer  einfachen  Krysfaligesfalt  beherrschten  Formeo  grösser  ote 
kleiner 9  mithin  auch  die  Anzahl  der  Grandfonoeo  kleiner  oder 
grösser  angenommen  werden  könne.  Mir  schefoen  die  skkm 
Grand  formen,  welche  aach  Walcbner  in  seinem  HandboclM 
der  Mineralogie  zur  Ableitang  aller  Krystallgestalten  des  lü«» 
neralreichs  benutzt^  tiberaU  völlig  genagend  ond  dem  Zwedn 
einer  leichten  ZarOckföhrang  der  mannigfaltigen  KrystalllflatioMa 
aaf  einfache  9  die  Körper  oftmals  bestimmt  ciiarakterisireiie 
Formeo  sehr  gut  entsprechend.  Indem  i6h  -  diese  Srandfora« 
hier  kurz  anführe,  ohne  in  Discassionen  über  sie  selbst  einzt- 
gehen,  will  ich  zogleich  erwähnen,  wie  sie  sich  zv  den  Kry« 
stalUystemen^  die  am  meisten  angenommen  werden »  verlialteii. 

1)  Der  Würfel,  oder  das  regaläreOctaöder,  oder  aach  eine  an« 
dere  daraas  herzuleitende  einfache  homoödrische,  selten  hemlödrische 
Form.—  Diese  Grandform  entspricht  also  dem  regolaren  KryBtallsy« 
stem  von  Weiss,  G.  Rose  und  G locker^  dem  isometrischeo 
System  vpn Haiismann;  dem  tessularischen  System  von M ohs; 
dem  tesseralen  System  von  Naumann  und  Breithan pt 

2)  Bin  Quadratoctaeder,oder  ein  gerades  quadratisches  Prisma. 
—  Es  reprfisentirt  das  zwei-  und  einaxige  System  von  W.  ond 
G.  B.;  das  monodimetrische  System  von  H.;  das  pyramidale 
System  von  M.;  da«.  tetragoiiAle  System  von  N.  and  B.;  das 
quadratische  System  von  G  lock  er. 

3)  Bin  Dihexaeder  (doppelt  sechsseitige  Pyramide)  nad 
die  in  physisch  -  genetischer  Hinsicht  auch  hSoflg  selbstatändige 
hemlödrische  Form  desselben,  ein  Bbomboöder,  oder  auch  ein 
regulür  sechsseitiges  Prisma.  Diese  Grundform  kommt  gleich 
dem  drei-  and  einaxigen  System  von  W.  und  G.  R.;  dem  mo- 
notrimetrischen  System  von  H. ;  dem  rhomboedrischen  System 
von  M.;  dem  hexagonaien  von  IV.  und  6.;  dem  dihexaSdrifMdi- 
rhomboedrischen  System  von  G. 

4)  Bin  gerades  rhombisches  Prisma,  oder  ein  Rhombieaee- 
faödeir.     Diese  Grandform   stimmt   ganz  überein  mit  dem   ein- 
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einaxigeii  System  von    VV'eiHH  und  G.  Rose,  dem  rtiom- 

on  Naumann    und  dem    orlhotypen  von  Moh»,  be- 

aber    nur   einen    Theil  der  Kryslnlirormen,  die  dem  trime- 

IchenSynlem  von  Hau  sm an  n und  dem  rhombierben  von  Breit- 

{Upt  und  Glocker  angehören,  indem /.u  den  leixleren  Systemen 

b  dieKryslallfbrmcn  mil  HCliiefen  Aicn  hinzugereohnet  werden. 

d3  Ein  Rchiere.a    rhombist^hes  Prisma. 

6)  Ein  gerades  reclangntfircii  Prisma. 

7}  Ein  MChiefes  renian£ulfjres  Prisma,  oder  ein  daraus  ab- 
y.nleilendes  schiefes  rhoiDboidisrhen  Prisma.  —  Diese  drei  Grund- 
rtirmen  amrassen  eine  grosse  Anzahl  von  Krysta II formen ,  wel- 
che fast  üämmttich  von  Weiss  and  O.  Rose  in  das  zwei. und  ein- 
gliedrige und  in  da»  ein- und  cingliedrig;e,  vonMohsin  daahemior- 
iholype,  anorlholyiie  und  heinianorlholy|ie  und  von  Naumann 
in  das  monoklinoedrische,  diklinoedrische  und  triklinoedrinche 
8yi4tem  gesetzt  werden.  Sie  geben,  weil  sie  an  sich  die  am 
wenigsten  einfachen  Orund gestalten  nind,  auch  die  am  meisten 
eomplicirten  Kryslallcombinalionen,  deren  Rcduction  auf  ihre 
Grundform  manchmal  sehr  schwierig  sein  und  eine  anhallende 
und  vielsci(is;r  Betrachlung  der  Kryslalle  erfordern  kann,  vor- 
/.Gglicii  wenn  die  Krystalte  von  mikroskopischer  Kleinheit  sind. 
Namentlic)]  sind  die  organischen  Säuren  dadurch  ausge^.einhnetj, 
UnfH  ihren  KrystnÜisalionen  ausser  einem  geraden  rhombischen 
Prisma  eins  der  lelKicren  Prismen  mit  schiefer  Rauplaxe  zom 
Grunde  liegt.  Und  gerade  bei  diesen  Körpern  habe  ich  In  der 
im  Februar  d.  J.  vollendeten  „  Charakterintik  drr  trichtigern 
ifiektlo/ffrt'ien  orgam»chen  Säuren"  die  Aufstellung  von  Grond- 
formen  versurhl,  um  neben  einem  beslimmlen  und  unKweJdeo- 
tigen  AuHiIrucke  für  die  Kryslallformen  derselben  im  Allgemei- 
nen auch  einen  sichern  Anhaltepunct  für  die  Beschreibung  ih- 
rer  besondern  und  eigen! hfioilii-hen  Krystallgestallpn  zu  gewinnen. 

Lassen  wir  es  uns  vorerst  in  der  Chemie  genügen  mit  der 
Bestimmung  der  Grundformen  der  kryslallisirenden  Körper  nnd 
mit  der  daraus  herHiessenden  kurzen  und  regelreciitcn  Beschrei- 
bung der  Krystallisntionen,  so  »ünschen  wir  dennoch  gar  sehr, 
die  Kryslallges:  alten  auch  nacii  ihren  Winkelgröfsen,  nach  der 
Lage  ihrer  Flächen  zu  einander  und  gegen  ihre  Axe,  vorzflg- 
lieh  aber  die  Axendimensionen  ihrer  Grundformen  recht  genau 
und  allaeitig   kennen   zu   lernen.     Bevor   aber  die  Ausmeasun- 
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gen  der  sümmtlichen  Krystalle  geleistet  sein  werden,  iM$ 
Roeh  eine  gar  geraame  Zeit  verfliessen.  Sollen  wir  ans  aber 
bis  daliln  der  wiclitigen  Beifaalfe  der  Krjrstallographle  in  d« 
Chemie  begeben?  Sollen  wir  das  allgemein  Anwendliare  den 
Speclellen  opfern,  das  in  seiner  Speciatifät  allerdings  vortreff- 
lich iRt  and  der  streng  wissenschaftlichen  Anfordenuig  g»- 
nflgt^  aber  jetzt  noch  kdne  allgemeineren  Bezlehan|^eQ  gestat- 
tet? Der  Umfang  der  Chemie  ist  auch  In  lnr3r8tallogniphi8chef 
Hinsicht  ein  onlSngbar  viel  grösserer,  als  der  der  Oryktognoelei 
Während    an   den  Mineralien    keine    Kryslallflicbe   vorkoniini 
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dürfte I  die  nicht  aasgemessen,  berechnet  and  genaa  bestiwit 
wäre^  der  man  nicht  ihren  Platz  in  der  Krystallcombinatiii 
anzuweisen  vermöchte,  für'  die  man  nicht  ein  symbolisches  Zei- 
chen geben  könnte ,  wissen  wir  von  den  in  der  Chemie  abge* 
handelten  krystallisirten  Körpern  sehr  hänOg  gar  niebt  elnatl, 
welchem  Krystallsysteme  oder  welcher  Groibdform  sie  aogeitöre». 
Als  nothwendig  erachten  wir  es  daher  ^  dass  die .  Krystalkigra- 
phie  heranstrete  aus  dem  engen  Kreise  der  Oryktognosie^  der  * 
sie  zwar  ihren  Ursprung  verdankt  ^  aber  nicht  allein  angehört^  i 
nnd  dass  sie  einen  allgemeinern  Einfloss  erlange  auf  die  Cb^  i 
•miCy  von  welcher  sie  durch  die  Bntdecknng  des  Isomorpbl»-  \ 
mns  and  Dimorphismus  der  Körper  einen  neuen  lebendlgeo  .< 
Aufischwang  erhalten  hat. 


!•■  ■ 


XVIII. 

Neue  Bestimmungen  der  Kry stallformen  der 
wichtigeren  stickstofffreien  flrganischen 

Häuren. 

Von  "" 

HEINRICH  WACKfiNRODER. 

In  einer  vorangegangenen  Abhandlung  habe  ich  die  Be« 
weggrönde  angegeben,  die  mich  bestimmten,  in  der  y^Charak^ 
teristik  der  organischen  Säuren  {Jena  iS4iy^  für  die .  Kry- 
stallformen  dieser  Säuren  bestimmte  Grundformen  oder  Normal- 
fotmen  aufzustellen«  Indem  man  dadurch  einen  ernfacben  Aus- 
druck ffir  die  verschiedenen  KrystallfDrmeh  erhfilf,  ergeben 
sich  daraus  ohne  Schwierigkeit  alle  Krystallcoinbiaatiönen  /  die 
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Bh  den  sehr  einfarhen  kry^lAllogcneliscben  Gesetzen  mSgli- 
er  Weise  hds  jeder  Grunifform  für  sich  vorkommen  können, 
wohl  mcialens  die  Besliiomung  der  GrundForm,  oder,  was 
Wesenllichen  dasselbe  ist,  des  Kryslalhijtfema,  ?.n  welchem 
I  Krystallo  der  chemischen  Prodncle  gehüren,  »ns  das  Nächste 
A  Wichtigste  ist,  so  wird  und  aoll  dadurch  doch  keineswegs 
I  Abmessung  der  Kryslalle  und  ihrer  Grundgeslalten  zur  [i'eBt' 
ilinng  ihrer  Kryttlallreike  ausgeschlossen  sein.  Den  gr5s»ten 
erlh-liat,  wie  mich  dünkt,  die  Kr;»:tallographio  Tür  die  Cbe- 
B,  indem  sie  uns  lelirt,  aus  der  ungemessenen  Anzahl  der  Kry- 
ilIcQmbinalionen  die  einfache  Grundgestalt  xu  entwickeln,  con- 
■m  den  natu rge müssen  symmetrischen  Veränderungen  der  ein- 
ihen  Formen  oder  Grundformen  durch  Abstumpfung,  Zu- 
Itfirfung  oder  Zuspitzung  der  Ecken ,  Kanten  und  Flüchen 
reelben.  Die  Wahl  der  Griindform  für  eine  kryslallisirte 
ibstanx  kann  bis  ku  einem  gewissen  Grade  willkührlich  sein, 
snn  die  Structurverhältnisse  der  Kryslalle  nnbekannt  sind, 
BSB  Unsicherheit  wird  aber  bei  Reachlung  der  vorherrscben- 
B  Krystall flächen  incistcnthcils  von  selbst  verschwinden. 

1)  Oxalsäure.  —  Grundform:  ein  schiefes  rhombischea 
laiua.  Die  Krystallisallon  dieser  Saure  wird  gar  verschieden 
BKbrieben.  Berzelins  (^Lehrbuch  11.  i06J  sagt  von  der 
lalsfiure,  „dass  ihre  Kryslalle  KusaramengehHUfle Prismen  seien, 
;nn  die  Säure  rasch  kryslallisire,  und  mehr  oder  weniger  dicke 
ifein,  wenn  «ie  langsam  entstehen."  Ausfülirlichcr  wird  die  Kry- 
illisaiion  der  OK&lsiiure  von  [liebrg  (in  G elg er'»  Handb.  Neue 
rfl.  I.  ßlO)  beschrieben.  Sie  bilde  numlich  „schiefe  rhombische 
ulen,  mll  einer  (?)  oder  xivei  Flächen  Kugeschärn  oder  mit  ahge- 
im  p  Ren  Mittel  Seiten,  woraus  ungleicii  sechsseitige  Säulen  entsle- 
n,mit:cwel,  nuch  vier  aufdenMIttelt^eilenkanten  aurgesetztcnFlä- 
en  zugcHcbSrn."  In  den  meisten  anderen  l.ehrbUchern  der 
lemie  Anden  wir  die  Krystallisallon  der  Oxalsäure,  gleichwie 
Her  übrigen  organischen  Sauren,  entweder  nur  sehr  wenig, 
ler  ganz  und  gar  nicht  berücksichligt.  Nur  L.  Gmelin  hat 
i,  seinem  Handb.  der  Cliemie  die  KryslallisBlionen  aller  darin 
;ehsndcllcn  Körper  so  vollständig,  als  es  überhaupt  mCgIich 
r,  migegeben.  In  diesem  Handbuche  (II.  105J  sind  die 
Bsnogea  der  Oxttlslure  von  Brooke  mitgetheilt,  denen  zu- 
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fblge  die  Oxalsfiare  zam  i*  und  Igtiedrigcq  oder  za  dem  b<I* 
noklinoSdrischen  Systeme  gebort.  —  Dieser  Angabe  von  Bröo^e 
entspricht  nun  aacb  die  Annahme  eines  schiefen  rhombischen 
Prisma  als  Grandform  fdr  die  OxalsSare.  Häafig  bildet  sie  lange^ 
ISngBgcstreifte  an  vollständige  Prismen ;  seltener  irreguläre^  aus  der 
Orandfbrm  abzuleitende  OctaSder.  ,  Bei  regelmässiger  Ausbil- 
dung erscheinen  ihre  Krystalle  gewöhnlich  als  schiefe  rhombi- 
sche Prismen^  welche  an  den  Seitenecken  bis  zur  Zuschärftmg 
des  Prisma  und  eben  so  an  den  scharfen  Seitenkanten  stark 
abgestumpft  sind.  Durch  diese  Veränderungen  der  Grundform 
mfissen  also  irregulär  sechsseitige  Prismen  entstehen. 

2)  Benzoesäure.  —  Grundform:  ein  gerades  rhombisches 
Prisma  (9).  —  Die  Grundform  wird  so  lange  zweifelhaft  blei- 
ben,  bis  es  geglfickt  sein  wird^  unter  den  bekannten  Nadeln 
und  Blättchen  der  Benzoesäure  vollständig  ausgebildete  Krystalle 
m  entdecken.  Liebig  giebt  (ja.  a.  O.  S.  669)  an/dass  die 
Benzoesäure  auch  in  sechsseitigen  Nadeln  -  krystallisire. 

3)  Zimmtsäure.  —  Grundform:  ein  schiefes  rectangulärAi 
Prisma.  —  Die  Zidimtsäure  krystallisirt  nach  Liebig  C^  a. 
O.  6^8)  in  Blättern  und  J'iiombischen  Säulen.  Nach  Herzog's 
genauerer  Angabe  (s.  Archiv  der  Pharm,  9.  R.  Bd,  XX.  8. 
162)  gehört  sie  in  das  t-^  nud  Igliedrige  System ,  womit  denn 
iaaoh   die  von   mir  angenommene  Grundform    ftbereinstimmt.  — • 

''Sie  krystallisirt  in  schiefen  rectangulären  Prismen,  welche  we- 
geiit  Abstumpfung  der  beiden  rechtwinkligen  gleichnaraigea 
Grandkanten  zugeschärft  sind.  Ihre  blättrige  Structur  ist  aus- 
gezeichnet; die  Spaltharkeit  parallel  der  rhomboidalen  Seiten- 
fläche der  Grundform.  Aus  einer  gehörig  concentrirten  wäss- 
rigen  Lösung  krystallisirt  die  Zimmtsäure  auch  in  ziemlich  lap- 
gen  Nadeln,  «tt  denen  jedoch  keine  deutlichen  Flächen  vor- 
kommen.     ^ 

4)  Bernsteinsäure.  —  Grundform:  dn  schiefes  rectangu- 
läres  Prisma.^  -  Uet>er  die  Krystallitiation  der  Berneteinsaure 
führt  L.  Gmelin  Qa.  a.  O.  ±86')  an,  dass  sie  in  das  9-^  und 
tgliedrige  System  nach  Weiss  gehöre.  — Die  Ableitong  ge- 
M^hieht  leicht  aus  der  fiufgestellten  Grundform,  indem*  die  Kryv 
stalle  als  schiefes  rectanguläres  Prisma,  welche«  nacli  den  rhop- 
boidaletf  Seitenflächen,-  ailso'  liach  der  zweiten  Nebenaxe  des 
Prisma,  stark  verkürzt  ist,    erscheinen    und   demnach  rhombol- 
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:  Tareln  ilarstellen.  Zuivcilen  sind  die  echflrfen  Grand- 
lunlen  iles  Prisma  abgeslumpfl,  wodurch  denn  die  |ila(len  Pri»- 
incii  iu  vern'endeler  Sielluiiji;  eich  ttia  irregulär  sectiEseilige  Ta- 
relii  xeigen.  Nttoli  dieser  Alislumijrutigi«niiche  iel  die  Bernslein- 
saure  auBgej^eicIinet  spaKbar,  was,  wie  mir  scheint^  bisher  über- 
sehen worden  ist-  iluullg  bildet  die  Berns(eiiiaäurc  unvollstün- 
dige  lose  oder  icatiammeiigewnt^haene  KryRlaile. 
|^,A_)  Brfnäwi:insäure.  —  Aus  den  bekannt  gewordenen  Be- 
^preibungen  der  Kryslalirormen  dicker  Säure  scheint  auf  ein 
Hftefes  rhombisches  Prisma  als  i|ire  Grundrorm  geschlossen 
^■rdeii  y.u  dürren. 

Ha  6)  Meconsäure.  —  Grundrorm:  eio  gerades^  rhombisches 
Bhema.  —  Die  Meüuiisäure  kryatalii^irl  nach  Liebig  f^a.  a. 
O.  846)  in  BIntlern  und  Schuppen,  nacii  BerKcliua  (Lehrb. 
VI.  i-itj  in  Schuppen  und  Nadeln,  naeh  Sertürner  in  glim- 
merartigenBIätlern  und  nacliMerk  (^O tnelin'aüandh.  H.  iSS) 
in  grossen  raulenrürmigen  Kryälallen.  -  Die  bekannten  glim- 
merarligen  Schuppen  und  BlüIIer  der  Meconaiiure  erweisen  sich 
jedoch  unter  dem  Mikroskope  nia  volislundlge  regelmässige  Kry- 
alaile.  Sie  sind  oblonge,  an  den  beiden  längeren  Seilen  scuge- 
scharfle  Tafeln,  welche  als  platte  Priaraen  anzusehen  sind,  ent- 
standen durch  eine  starke  AhslumpfUng  von  zwei,  wahrschein- 
lich der  beiden  scharfen  Seilenkanten  der  Grundrorm.  Die  Bnd- 
flächen dieses  combinirten  rhombischen  Prisma  «ind  gerade  an- 
jreaetKt.  Nach  denselben  sind  die  Kryslallc  deutlich  spaltbar,  so 
auch  wahrscheinlich  epahbar  nach  den  AbatumpfungsHiL- 
der  Scitenknnten  der  firundge^talt. 
7)  Aepfelsmire,  —  Die  feineu  Nadeln,  in  denen  diese 
e,  wenn  gleich  nur  sehr  schwierig,  kryslallisirl,  gebender 
niithuiig  Raum,  dasd  der  Kryslallisation  derselben  irgend 
der  rhomiischen  Prismen  /.um  Grunde  liege,  welche  in  nuf- 
ader  Weise  bei  den  Qbiigcn  bis  jetzt  untersuchten  organi- 
len  Säuren  als  Grundformen  vorkommen. 

Chinaiäme.  —  Grundform:  ein  schiefes  rhomboidiachea 

Prisma.    ~-   lieber  die  Kryatallform  der  Chinasäure  scheint  noob 

gar  nichts  uuKgemachl  zu  sein.     Früher   kannte  man  die  Säure 

fJIOt  in  Wär/.chen  und  Blultchen  krystnlliairl.    Henry  undPlia- 

Kn  sie  in  ziemlich  grossen  und  netten  Krystailen.  — 
ontersuclite,  welche  ich  der  gefälligen  Mittheiiung 
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des  Brii.  -Trommsdorff  in  Brfort  verdanke,  bildet  einesoiitae 
KtyMHdUme  von  etwa  1  Qnadratzoll  6rös«e.  Die  hervorra» 
genden  Kryatalle  sind  zum  TfadI  einige  Linien  Jang  und  bd 
flüchtigem  Afisehen  sehr  ähnlich  der  Weinsäure.  Sie  ze\* 
gen  sich  als  schiefe  rbemboidische  Prismen  mit  verkfirater 
kleinerer  horissontaler  Nebenaxe,  so  dass  sie  in  verwendeter 
Stellang  als  rbomboldisit^he  Tafeln  erscheinen.  Die  Frlsmen  slad 
Bor  zuweilen  dqrch  Abstümpfdng 'einer  Grand-  oder  Seltenkante 
ein  wenig  verändert«  Sie  sind  von  blättriger  SIructar  und  ei- 
ner deutlichen  Spaltbarkeit  nach  den^  grösseren  Seltenflächeo  d« 
Oraudform. 

m 

9)  CUronensäure.  —  Grundform:  ein  gerades  rhombisches 
Prisma.  —  Bekanntlich  hat  man  bi:^tier  angenommen ,  daas  die 
Citronensäare  mit  6  und  mit  4  At;  aq.  krystaüisire  and  dass 
nur  die  erstere  darch  Aastrocknen  einen  Tb^il  ihres  WasseÄi  ab- 
geben könne«  Die  Richtigkeit  dieiser  Annahme  vorauageaetat, 
darft^  man  ^aach  dne  Verschiedenheit  der  KrystallisatloB  bei 
beiden  Säuren  erwarten*  Wirklieb  führt  auch  Berselluv 
(a.ä,  O^  II.  144)  an,  dass  die  ftatomige  Säure  waflserkkta 
Krystalle  bilde,  welche  -durch  ihr  anderes  Ansehen  und.  ihre 
andere  Form  unterschieden  seien  von  den  selten  regelmäseigeB 
oder  durchsichtigen  Krystalleo  der  4atomigen  Säure^  deren  Kry« 
stallform  nicht  bestimmt  sei.  Diese  blossen  Andeutungen  kön- 
nen jedoch  keine  sichere  Unterscheidung  begründen^  und  daher 
bleibt  es  ungewisB^  welche  von  beiden  Säuren  L lehmig  (<»;  «• 
O.  666J  als<'  r^elmässige  rhombische,  durch  4  Fliehen  leuge- 
spitzte  Prismen  beschreibt.  Indessen  ist  es  höchst  wabracheh^ 
lieh,  dass  Liebig  die  gewöhnliche  käufliche Citroneasäure  be- 
schrieb, von  welcher  ich  kürzlich  Qm  Archiv  der  Pharm.  Bd. 
XXIIL  H.3.  8.  »€6J  und,  wie  mich  dünkt,  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  habe,  dass  sie  weder  die  4atomige  noch  die  6ate- 
mige,  sondern  die  datomige  Säure  sei ,  die  durch  kein  bekann- 
tes Mittel  mit  mehr  Wasser  zu  verbinden  Ist.  Wenn- demnach 
die  Existenz  der  beiden,  ersteren  Säuren  in  Zweifel  gesteMt  ist^ 
80  darf  man  wohl  glauben,  dass  Brocke  (Qmelinll.SSr) 
nnse^  gewöhnliche. .Citroä0nsäure,'i=  daq;  +  C,  krjrstallogra^ 
phiscb  uatersuchflhabe.  Ihm  zufolge  gehört  die  Krystallforbi 
der  Citronensäufc  in  da»  9-  und  2gliedrige  System  ^^- oder  jeffel 
te  das  1-  und  laxige  System.  —  Dk$ser  Angabe  entspricht  mm 
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auch  die  von  mir  nufget<le1lto  Grundform  für  die  kSuflichc  oder 
SalDinige  ClIrorieDsnure.  Ihre  Kryslalle  sind  kur^e  gerade  rhom- 
biaclie  Prismen,  deren  spitse  Eükeu  bis  sciir  ZiiBchnrfung  der 
Prismen  &bgeNlunii>n  eitid.  Gewühtiliclier  jcdouh  Irelen  noch  Ab- 
slumiifungen  der  alumiiren  Bckeii  der  Grundform  liinxu,  wo 
alsdann  die  Prismen  ung;leiuljmnsHig  vierliiicblg  zugef|iil2(  er- 
scbcinen.  Die  4  tieilenkatilen  des  gernden  rhombiüchcn  Pris- 
ma sind  enliveder  Bümmltiub  einfach  abgetfumiifl,  und  dann 
zeigen  aicb  die  Kryslulle  als  ungleicbmüsHig  aehtseilige  Pris- 
men, oder  es  Irelen  nocb  andere  veriioale  Fliicben  IiinKn.  Bei 
schneller  und  geslOrier  KrysIalli»!Blion  bildet  die  CiU'onensäure 
auch  eine  blällrig-  oder  faserig  -  slr abiige  Krystnllmasse.  Sie 
beitilzt  eine  auiigexeichneie  Spalt  barkeit,  und  zwar  naeb  der 
AbBlum pfungslläclic  der  scbarfen  Seilenkanlen  der  Grundform. 

10)  Traubemäiire.  —  Grandform :  ein  stihiefes  rhotnboidi- 
Bobes  Prisma.  —  Nacb  Berzeliaa  f VI.  i09J,  nach  Löwig 
(CItetnie  der  organ.  Ytrb.  I.  30}  u.  A.  krystalltsirt  die  Trau- 
bensaure in  schiefen  rhombiitclien  Prismen.  Ricliliger  und  be- 
stimmter lauter  die  Angabe  von  Walchner  {(imelin  II.  64). 
Ibm  zufolge  gehört  die  Kryslallfortn  der  Traubensüure  in  d^s 
1-  und  Igliedrige  System.  —  Damit  slimmt  denn  auch  die  An- 
nahme eines  schiefen ,  rhomboidischen  Prisma  als  Grundform 
für  die  Traubensüure  vollkommen  übercin.  Die  Kryslalle  dieser 
Säure  sind  eben  solche  Prismen ,  deren  längere  oder  kürHere 
Bebarfe  Grundkanlen  abgestumpfl  sind,  woraus  denn  eine  Zu- 
Bchärfung  der  Prismen  hervorgehl.  Oder  es  sind  öfters  die 
Prismen,  wegen  einer  Abälumiirung  der  spitzen  Grundecken  der 
GrunilgOKlalt,  unregeloiiissig  drcidilübig  zugespitzt.  An  den  Sei- 
len des  Prisma  findet  sich,  ausser  einigen  anderen  iriachon- 
uombiUBlionen,  besonders  eine  asymmetrische  oder  vielmehr  he- 
miedn^che  Abslumpfung  ei/iei- scljarfen  Seitenkante.  Eine  SpalU 
barkeil  ist  au  dieser  Saure  nicht  wahrzunehmen.  Der  Bruch 
ist  glasglJinzend.  Häufig  kryalalÜHirl  die  TraubcnsAure  in  dru- 
senföfmigen  dicken  Kryslallrinden,  und  hei  ecbneller  und  ge- 
störter Krystallisaliou  irildet  sie  eine  slrablige  und  federförmige 
Kryatall  müsse. 

11)  Wnitiaäure,  —  Grundform:  ein  schiefes  rbombuidisobes 
Prisma.  —  Die  KryslallisBlion  der  Weinsäure  wird  von  denen, 
welche  sie  überhaupt  berücksichtigen,  gar  mannigfaltig  besohrie-t 
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ve^^^  «s  816  sich  Als  ganz  platte  sechsseitige  Pris- 

4j^  ^»»deter  Stellung  als  Tafeln   darstellen.    Oef- 

^^ümpfen  Seitenkanten   zugleich  abgestumpft, 

^^i  die  Prismen  vierseitig.     Gewöhnlich  sind 

^^o    JBoden   zngeschSrft   wegen  starker  Ab'- 

^cken  der  Grundform« 

- —    Grundform:   ein  gerades  rhombisches 

^le   der   reinen   Gallussäure  werden  ge- 

«lius's  Lehrb.VL  2S8,  in  Liebig's 

Geiger^  S.  865,  Nadeln  genannt. 

^;   r.  \        ""^  unrichtig,    da   die  Krystalle  eine 

r   t  \  —.-_  ^^  nang   haben    und    keineswegs    in 

V  ^u  "^-  ^er  Begriff  von  Nadel  verlangen 

--        --      '^        ^siure ,   von   welcher  L  i  e  b  i  s: 

.,':'-  -v     "X  9f  in    grossen  dicken  zusam- 

Hbe  ich  bis  jetzt  nur  als  ein 

iten  können,  dessen  Kör- 

llständige  kurze,  manch- 

'nen  sind.     Da  aber  die 

...cisuchung  Knlk^  Kali  und  auch 

-K«  Kann  ihre  Krystallform   hier  ohne  Wei- 

^^  ^     ^'^^Ht  gezogen  werden.     Die  genaue  krystal- 

^^cö^^r^tlmng  der  Gallussäure  von  Brooke  {Qme^ 

^^  t%S  ^^^^•^^^it  sich  höchst' wahrscheinlich  auf  die  Brenz- 

i^       ^elcVie  man  bekanntlich    früherhin  für  einerlei  mit 

10^   ^^t^  ^lelt.     Wenn  nach  Brooke's  Beschreibung  die 

i\\ö^  de^  QallussÄure  in  das  1-  und    Igliedrige   System 

itVf^^l     80    folgt,  wie  ich  glaube,  schon   allein  daraus 

06«**  ^^^r  und  bestimmter  Unterschied  zwischen  der  gub- 

.||V®^    *  der  aus  einer  wässrlgen  Lösung  krystallisirten  ge- 

^00  ^  tiiissäare*  —  Die  feinen^    locker  'zusammengehäuften 

00  ^        reinen  und  namentlich  auch  von  Ammoniak  freien 

^tf*     sseigen  sich  unter  dem  Mikroskope  als  glasglfinzende, 

1000*^^  ebsicbtige  oblonge  Tafeln ,  die  an  den  beiden  länge- 

Uto^         tfleichmässig  zugeschärft,    an  den   beiden  kürzeren 

,  ^    kjfescbnitten  sind.     Sie  können    also   betrachtet  werden 

^^  <te     ongleichmSssig  sechsseitige    Prismen,     entstanden 

•  erstarke  Abstumpfung  der  beiden  scharfen,    oder  viel- 

r^    ach   der    beiden  stumpfen  Seitenkanten    eines   geraden 
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beo.    Löwig  Ou.o..  O.  1^6)  neant  ihre Krystalle  ^ygrooid 
BorheJIe  8aulen/^     Berzelioa   (li.  iSTJ   sagt    von  ihr t  ^ 
sind  86chs3eitige  Prismen  mit  schief  angesets&ter  Bndfliohe)  Mf 
langsamer  Krystaliisation  vergrössern  sich  zwei  SeiteonftehM  it 
der  Art,  dass  die  Krystaile  tafelartig  werden.<<     Nach  Lieklg^ 
0»'  a.  O.  S7TJ  sind  die  Krystaile  der  Weinsäure  y^schiefe  tlmm^ 
bische^  mit  zwei  Flächen  zogeschärfte  Säalen  mit  abgeatoapf- 
ten  Seitenkanten,  oder  sechsseitige,  mit  3  Flächen  zogeaehfiifw 
te  (?)  Prismen;   gewöhsUch  entstehen   bei  laugsamer  Kryslatt*. 
sation  tafelförmige  Krystaile,  indem  zwei  parallde  Flfiohea  ätk 
stärker  als  die  andere  ausdehnen.'^    Genau  ist  sie  vonBroaiL#  < 
(Qmelinll,69)  gemessen  und  bestimmt  worden,  defliMiAilfa 
sie  in  das  ü-  und   Igliedrige    System   gestellt  ist;  —    DteMf 
Bestimmung    entspricht   nun   auch   die  Annahme  eines  sohieÜHi 
rhomboidischeu  Prisma  als  Grundform  för  die  Weinafiar«/  des- 
sen Axendimensionen^  wie  sich  von  selbst  versteht,  etgenlhi»« 
lieh  und  folglich  auch  verschiedea  sind  von  denen  der  Mhatt^ 
oben  Grundform  der  Traubensäure.     Hieraus  erklärt  aleh  diMw' 
auch    die   Verschiedenheit  zwischen   Weinsäure   und  TranbciN 
aäuce  In  Ansehung  ihrer  Flächencombinationen.     Die  Kryslalli 
der  Weinsäure  sind   schiefe  rhomboidische  Prismen   miC  tflge< 
stumpften  scharfen  Grundkanten  und  scharfen  Seitenkanten*  Oefv 
ters  sind  die  Prismen  in  der  Richtung  der  zweiten  hortisoahilü 
Nebenaxe,  also  nach  den  grösseren  Seitenflächen«  verkOrzt  lüi 
erscheinen  dann  in  verwendeter  Stellung  als  rhomlMildliMlie.Ia*! 
fein.     Bine  Spaltbarkeit    ist  nicht  daran    wahrznnehnifDa;  :  i« 
Bruch  ist  uneben    und  glasglänzend.     Häufig  bildet  <die  WekH 
säure   drusenförmige  Krystallrinden  und   bei  schneller  und  ge- 
störter Krystaliisation  auch   eine   krystallinisch  -  blättrig«  Masaa. 
113)  Schleimsäure.  —  Grundform:  ein  schiefes  rbomblsehea 
Prisma.  —  Man  hat  «ch  bisher,   wie  es  scheint,  lediglioh  aH 
der  Angabe  begnügt^  dass  die  Schleimsäure  ein  krystalUnlaobin  _ 
Pulver   darstelle.    Indessen   besteht  dieses  vermeintliohe  Pulver 
der  Schleimsäure  (insbesondere  der  Milchzuckersäure}  mos  viHL  ' 
kommen   ausgebildeten    regelmässigen    Krystallen.      Die   Mimi 
Krystallrinden,   in  denen  sie  sich  manchmal   aus  der  wAiarigai 
Lösung  absetzt^  sind  wahre  mikroskopische  Krystalldmsen.  Ihre- 
Krystaile  erscheinen  bei  starker  Vergrösserung  als  ^schiefe  iImmm 
bisohe  Prismen  mit  so  starker  Abstumpfung  der  beiden  aehar^ 
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reo  Seitenkanteri;  liass  Hie  eich  nls  ganss  platte  sechsseitige  Pris« 
neOy  oder  In  verwendeter  Stellung  als  Tafeln  darstellen.  Oef- 
ters  sind  aach  die  stampfen  Seitenkanten  zugleich  abgestampft^ 
nad  dann  zeigen  sich  die  Prismen  vierseitig.  Gewöhnlich  sind 
die  Prismen  an  ihren  Enden  zageschSrft  wegen  starker  Ab'» 
stampfong  der  Seitenecken  der  Grandform, 

18)  Gallussäure.  —  Grundform:  ein  gerades  rhombisches 
Prisma.  —  Die  Krystalle  der  reinen  Gallussäure  werden  ge- 
wöhnlich, z.  B.  in  Berzeiius's  Lehrh.VI,  2S8,  in  Liebig's 
Hmndbuch  der  Pharm,  von  Geiger^  S.  8Öd,  Nadeln  genannt. 
IMeae  Bezeichnung  ist  aber  unrichtig,  da  die  Krystalle  eine 
gleicfamässige  lineare  Ausdehnung  haben  und  keineswegs  in 
eine  Spitze  auslaufen,  wie  es  der  Begriff  von  Nadel  verlangen 
würde.  Die  sich  bildende  Gallussäure,  von  welcher  Liebig 
(a.  o.  O.  865)  angiebt,  dass  sie^  in  grossen  dicken  znsam- 
mengehäuften  Sünlen  krystallisire^  habe  ich  bis  jetzt  nur  als  ein 
körnig- krystallinisches  Pulver  beobachten  können,  dessen  Kör- 
ner unter  dem  Mikroskope  mir  als  unvollständige  kurze,  manch- 
mal farblos  durchsichtige  Prismen  erschienen  sind.  Da  aber  die 
rohe  Gallossaore  nach  meiner  Untersuchung  Kalk^  Kali  und  auch 
Ammoniak  enthält,  so  kann  ihre  Kryställform  hier  ohne  Wei- 
teres nicht  In  Betracht  gezogen  werden.  Die  genaue  krystal- 
lographische  Beschreibung  der  Gallussäure  von  Brocke  {^Gme^ 
iinIL  166)  bezieht  sich  höchst- wahrscheinlich  auf  die  Brenz- 
gallossäure,  welche  man  bekanntlich  fröherhin  für  einerlei  mit 
der  Gallussäure  hielt.  Wenn  nach  Brooke's  Beschreibung  die 
Kryställform  der  Gallussäure  in  das  1-  und  Igliedrige  System 
zu  setzen  ist,  so  folgt,  wie  ich  glaube,  schon  allein  daraus 
ein  zuverlässiger  und  bestimmter  Unterschied  zwischen  der  i^ub- 
limirten  und  der  aus  einer  wässrigen  Lösung  krystallisirten  ge- 
meinen Gallussäure*  —  Die  feinen,  locker  zusammengehänften 
Krystalle  der  reinen  und  namentlich  auch  von  Ammoniak  freien 
Gallussäure  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  als  glasglänzende, 
farblos  durchsichtige  oblonge  Tafeln,  die  an  den  beiden  länge- 
ren Seiten  gleichmässig  zugeschärft,  an  den  beiden  kürzeren 
gerade  abgeschnitten  sind.  Sie  können  also  betrachtet  werden 
als  platte,  ungleichmässig  sechsseitige  Prismen,  entstanden 
durch  eine  starke  Abstumpfung  der  beiden  scharfen ,  oder  viel- 
leicht auch    der    beiden  stampfen  Seitenkanten    eines   geraden 

Joani.  f.  prakt.  Cbemie.    XXIIL  4.  ^4- 
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rhombischen  Prisma.  Bei  der  Annahme  dieser  Grandfora  gi- 
hört  aber  die  Krystallform  der  GallassSare  In  das  1-  und  laxlge 
System^  oder  in  das  rhombische^  nach  Naamann.  Die  Bloh- 
(i^keit  der  Ableltang  folgt  ans  der  denüichen  Spaltbarfcelt  der 
Krystalle  nach  den  Endflächen^  also  rechtwinkKg  gegen  die 
Hauptaxe  eines  geraden  rhombischen  Prisma.  Eine  Kwvke 
Spaltongsebene  scheint  zu  liegen  parallel  den  vertlcalen  Ab- 
stampfungsflfichen  der  Seitenkanten  des  Prisma.  —  Aaeh  hit 
später  einer  meiner  Zuhörer^  Hr.  H.  Bley,  bei  weiter  fortge* 
setZiter  mikroskopischer  Untersuchung  der  GallnssSnre  ^mb^m 
Krystalle  derselben  beobachtet,  an  denen  sich  wegen  binzagt- 
tr^tener  Abstumpfung  von  zwei  Ecken  der  Grundform  nocbu- 
dere  Krystallcombinationen  zeigten. 

14)  Catechusäure,  —  Obgleich  diese  Sfiare  sehr  leicht  mi 
deatlicb  krystaliisirt  erhalten  werden  kann,  wie  ich  zuerst  in  dci 
Ann,  der  Pharm.  Bd,  XXXI.  74  dargethan  habe,  so  Ist  doch 
bis  jetzt  nichts  Bestimmtes  über  ihre  Krystallform  auszumlttela 
möglich  gewesen.  Sie  bildet  stets  nur  feine,  an  beiden  Endes 
zugespitzte  Nadeln,  die  also  wahrscheinlich  von  einem  der  rhoa- 
bischen  Prismen  abzuleiten  sind,  welche  in  so  aoffillender  Wehe 
die  Grundgcstalt  bilden  fOr  die  Krystall formen  der  stlckstoffflrdei 
organischen  Säuren.  —  Die  Brenzeatechusäurey  welche  Ichbd 
der  trocknen  Destillation  der  reinen  Catechusäure  entdeckt  babe^ 
unterscheidet  sich,  nasser  anderen  sehr  bestimmten  lUerknialta, 
auch  dadurch,  dass  sie  leicht  in  platten,  noch  nicht  nftber  be- 
stimmten Prismen  krystaliisirt  (s.  Charakteristik  der  oryan.  Säxh 
ren  S.  12  u.  2i;  auch  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd. 
XXXVII.  S.  309.) 

XIX. 

lieber  die  Metamorphose  des  mellithsauren 
Ammoniaks  in  höherer  Temperatur. 

Von 

V.    W  Ö  H  L  R  R. 

(Aus  den  Gott.  gel.  Anzeigen  No.  5.  1841,  mit  spSteren  Beriehtlsna- 
'  gen  des  Hrn.  Verf.) 

Die  Seltenheit  des  Körpers,  welcher  den  Gegenstand  der 
folgenden  Untersuchung  ausmacht,   stellte  der  Vollendung  der- 
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Befhon  dn  Blndomiss  entgegen,  dessen  Beseitigang  nicht  in  mei- 
ner Gewalt  stand.     Dieser  Umstand  möge  die  UnvollstfindlglLeit 
dieser  Arbeit^  die  noch  viele  Fragen  unbeantwortet^  noch  man- 
chen Zweifel  flbrig  Ifisst,   entschuldigen.    Ich   wflrde  mich  so 
Ihrer  Pabllcation  nicht  entschlossen  haben ,  wenn  nicht  die  er- 
haltenen BesDltate,  so  fragmentarisch  sie  sind;  Verhfiltnisse  von 
lehr  merkwürdiger  and,  wie  mir  scheint,   eigenthömlicher  Art 
auswiesen,  deren  vorläaflge  Kenntniss  vielleicht  veranlassen  wird, 
ähnliche  Verwandlungsvorgänge   bei   anderen  Körpern  aufzuso-^ 
ehen^   deren  Vorkommen   für  ein  erschöpfendes  Stadium  Iceine 
Behwierigkeit  haben  kann.   Jedenfhlls  behalte  ich  mir  vor,  diese 
Untersuchung  za  ergänzen,   sobald   ich   darch  den  Besitz  von 
neuem  Material^  das  sich  glücklicher  Weise  wieder  in  den  Braun- 
kohlen zu  Artern  zu  zeigen  anfängt^    dazu   in    den  Stand  ge« 
setzt  sein  werde.     Vielleicht  giebt  übrigens  das  neue  Interesse, 
welches  diese  Sfiure  durch  das  zu  beschreibende  Verhalten  er- 
langt hat,   einen  Beweggrand  mehr  zur  Aufsuchung   and  Ent- 
deckung eines  Verfahrens,  sie  künstlich  hervorzubringen.  Unter 
den  yielen  Versuchen  indessen,    die  ich  in  dieser  Hinsicht  an- 
gestellt habe,    namentlich    mit  der  Bernsteinsriare  ^  die  sich  nur 
nm  9  Aeq.  Wasserstoff,  die  sie  enthält,  von  ihr  unterscheidet, 
hat    keiner  der  Erwartung  entsprochen.     Auch  habe  ich  mich 
durch  Versacbe  überzeugt,  dass  sie  nicht  etwa  in  unsichtbarer 
Form,  wie  man  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vermuthen  durfte, 
in  den    Braunkohlen    von  Artern  eingemischt  enthalten  ist.  — 
loh   habe   es  für  angemessen  gehalten^    bei   dieser  Gelegenheit 
für  den  Namen  Honigsteinsänre  den   weniger  trivial  klingenden 
und    für  Zusammensetzungen   passendem    Namen  MeUühBäure 
(zusammengezogen  ans  iA{ki  und  U&oq)  vorzuschlagen ,  um  so 
mehr ,  als  auch  in  der  Mineralogie  von  Vielen  Mellith  für  Ho- 
nigstein gebraucht  wird. 

Ich  will  einige  Worte  über  die  Säure  selbst  vorausschik- 
ken,  da  dadurch  einige  frühere  Angaben  berichtigt  werden,  die 
Znsammensetzung  der  krystallisirten  Säare  auch  früherhin  nicht 
bekannt  gewesen  ist.  Die  Zersetzung  des  Honigsteins  geschieht 
bekanntlich  am  besten  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Selbst 
ganze  Krystalle  lösen  sich^  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Zurücklassong  von 
Thonerde,   im  Ammoniaksalz  auf.    Diese  Thonerde  behält  in- 
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dessen  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  kohlensaares  An« 
moniak  in  Verbindang  zurück ;  sie  enthält  ausserdem  eine  kleine 
Menge  durch  das  Ammoniaksalz  nicht  ausziehbarer  Mellithsinrs^ 
ohne  Zweifel  in  Gestalt  eines  sehr  basischen  Salzes.  Löst  man 
sie  in  Salpetersäure  auf  und  lässt  die  gesättigte ,  durch  gelhide 
Abdampfung  concentrirte  Lösung  einige  Tage  stehen,  so  setMi 
sich  daraus  sehr  kleine,  aber  sehr  scharfe  und  glänzende,  theili 
farblose^  theils  gelblich  gefärbte  Krystalle  ab,  die  In  Wasser 
ganz  unlöslich  sind.  Sie  enthalten  keine  Salpetersäure;  Ma 
Brhitzen  verhalten  sie  sich  vollkommen  wie  mellithsaure  Thoa- 
erde.  Die  Analyse  und  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Fora 
zeigte,  dass  sie  in  der  That  nichts  anderes  sind  als  wieder  ge- 
bildeter Honigstein  =  A 1203+30403  +  18090.  Sie  sind  tbeü# 
Octaäder  mit  Abstumpfungen  aller  Ecken^  theils  Octa€der  blos  ait 
abgestumpften  Grundecken,  und  oft  mit  so  vergrösserter  Ab- 
stumpfungsfläche, dass  daraus  ganz  die  Form  des  Hjacintha 
entsteht. 

Das  mellithsaure  Ammoniak  verliert  schon  beim  Kochen 
seiner  Auflösung  Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  ein  saurei 
Salz.  Hat  man  daher  den  Honigstein  in  der  Siedehitze  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt,  so  geschiebt  es  leicht,  dass 
die  Auflösung  saures  Salz  und  dieses  dann  Thonerde  aufgelöst 
enthält-',  die  bei  der  Darstellung  des  Blei  -  oder  Silbersalzes  in 
diese  mit  übergeht.  Bei  der  Abscheidung  aus  diesen  wird  die 
Säure  dann  thonerdchaltig,  was  man  um  so  eher  übersieht »  da 
sie  dann  besser  zu  krystallisiren  scheint.  Bei  der  Analyse  gab 
sie  in  diesem  unreinen  Zustande  fast  doppelt  so  viel  Wasser 
als  die  reine  Säure.  Man  muss  daher  bei  der  Darstellung  des 
Ammoniaksalzes  dieses  vor  Allem  thonerdefrei  zu  erhalten  su- 
chen, was  man  dadurch  erreicht,  dass  man  seine  Auflösung, 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniaks, 
längere  Zeit  im  Sieden  erhält,  dann  wieder  mit  kaustischem 
Ammoniak  sättigt,  von  der  Thonerde  abfiltrirt,  das  Salz  kry- 
stallisiren lässt  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  jedes- 
mal unter  neuem  Zusatz  von  Ammoniak,  reinigt.  —  Das  saure 
Ammoniaksalz  ist  viel  leichter  löslich  als  das  neutrale;  misobt 
man  zu  seiner  concentrirten  Lösung  Ammoniak,  so  gesteht  sie 
zu  einem  krystallinischen  Magma  von  neutralem  Salz. 

Zur  Isolirung  der  Säure  bereitet  man  sich  das  Blei-  oder 
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das  Silbersalz.  Ersteres  zersetzt  man  durch  Schwefel  Wasser- 
stoff, letzteres  durch  Chlorwasserstoffsäure  ^  deren  Ueberschnss 
fiioh  von  der  Mellitbsäure  abdunsten  lässt.  Sie  ist  sehr  leicht 
löslich  und  krysfallisirt  erst  in  sehr  concentrirter  Lösung  in  Ge- 
stalt einer  ans  sehr  feinen  Krystallnadeln  verwebten  seideglan- 
zenden  Masse.  Sie  ist  luftbeständig,  schmeckt  stark  sauer^ 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  an  der  Luft  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  unter  Verbreitung  eines  aromatischen 
Geruches  und  Zuröcklassung  von  viel  Kohle  ^  die  zuletet  ohne 
Bfickstand  verschwindet.  In  einem  Destlllationsgefässe  erhitzt, 
Terflttohtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt,  das  meiste  aber  wird 
serstOrt. 

Die  krystallisirte  Melllthsäure  verliert  beim  Erhitzen  bis 
gegen  200^  kein  Wasser.  Sie  enthalt  aber,  wie  die  Analyse 
Eeigte^  1  At.  oder  15,66  p. C.  basisches  Wasser;  sie  ist  also 
H3O+C4O3. 

0,360  Gr.  Säure  gaben  0^552  Kohlensäure  und  0,059  Was- 
ser.    Diess  giebt  folgende  Zusammensetzung: 

Ber.  Gef. 

4  At.  Kohlenstoff  305,74  42,58  42,38 
d  -  Sauerstoff  300,00  41,76  41,24 
1  -     Wasser  112,48         15,66        16,38 

718,22       100,00       100,00. 

ich  habe  früher  angegeben  ^\  dassansder  Auflösung  des 
neutralen  mellithsauren  Kali's  durch  Salpetersäure  ein  sehr  schwer 
lösliches  saures  Salz  gefällt  werde,  welches  in  unsymmetrischen 
sechsseitigen  Prismen,  an  den  Enden  mit  einer  auf  zwei  Flä- 
chen des  Prisma  gerade  aufgesetzten  Zuschärf ung',  krystallisirt 
erhalten  werden  könne.  Ich  habe  später  gefunden,  daas  dieses 
Salz  keineswegs  das  eigentliche  saure  Salz,  sondern  dass  es, 
selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren ,  eine  constante  Ver- 
bindung desselben  mit  einer  bestimmten  Proportion  Salpetersäu- 
ren Kali's  ist.  Mit  Schwefelsäure  entwickelt  es  Dämpfe  von 
Salpetersäure,  beim  Erhitzen  bläht  es  sich  ausserordentlich  auf, 
indem  es  dabei,   unabhängig  vom   Luftzutritt,   ein  Verglimmen 


^^3  Poggend.  Ann.  Bd.  VII.  S.  332. 
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zeigt.    Bei  150^  getrocknet,    verlor  es,  ohne  zu  aserAiUeo,  7 
p.c.  Wasser. 

In  3  Versuchen  gab  es  30,7  —  30,8  —  99,7  p.C  Kali. 
Mit  Kapfero3i;yd  verbrannt^  gaben  j^.  Analysen  26^338  uod 
25,279  Kohlensäare  and  11^38  and  11^,25  Wasser.  Hieraus 
lässt  sich  folgende  Zusammensetzang  berechnen: 

Ber.  Ger. 

1  At.  salpetersaares  Kali  13,2  \  =30,7  Kali  30,4 

4-    zweifach-melliths.  KaU   75,1)  =25,4  Kohlenstoff    25,8 

10  -     Wasser  11,7  lij8 

100,0. 

In  der  Wärme  verliert  das  Salz  7  p.C.  oder  6  At  Was- 
ser, die  übrigen  4  Atome  sind  nicht  ohne  Zersetzung  des  Sal- 
zes abscheidbar.  Seine  Zasammensctzang  kann  also  darch  die 
Formel  KO,Na05+4(KOM +HjjOM)  +  6HaO  ausgedrückt 
werden.  Es  ist  ein  bemerkensiverther  Umstand ,  dass  es  vor- 
zugsweise Salpetersäure  Salze  sind,  welche  die  sonderbarea 
Verbindungen  dieser  Art  hervorbringen;  es  gehören  hiersa 
die  Verbindungen  von  salpetersaurem  Kali  mit  Kalium  -  Sulft»- 
wolframiat  (Berzelius)  und  die  von  salpetersaurem  Silber  mit 
Cyanören. 

Das  eigentliche  zweifach.mellithsaure  Kali  ist  ein  Salz  von 
ganz  anderer  Beschaffenheit.  Ich  erhielt  es  durch  anmittelbare 
Vereinigung  der  Saure  mit  Kali,  Es  ist  viel  leichter  löslich 
als  das  eben  beschriebene  und  bildet  ansehnlich  grosse  durch- 
sichtige Krystalle,  die  geschoben  vierseitige  Prismen  slnd^  mit 
Abstumpfungen  und  zuweilen  auch  Zuschär fungon  der  scharfda 
Seitenkanten  und  Abstumpfungen  der  Endkanten.  Beim  gelinden 
Erwärmen  verliert  es  Wasser  und  wird  milchweiss,  ohne  zu 
zerfallen.  Aus  seiner  Auflösung  wird  durch  Salpetersäure  das 
salpeterhaltige  Salz  gefällt. 

100  Th.  dieses  Salzes^  bis  zu  IdO"*  erhitzt^  gaben  17,93 
Wasser. 

0^347  Gr.,  durch  Schwefelsäure  zersetzt^  gaben  0,164 
schwefelsaures  Kali,  also  23,99  p.C.  Kali. 

0,524  gaben  bei  der  Analyse  mit  Kopferoxyd  0^486  Koh- 
lensäure, also  25,64  p.  C.  Kohlenstoff^  entsprechend  51,06  Mel- 
lithsäure;  ausserdem  23^85  p.C.  Wasser. 
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Hienach  ist  das  Salz  xweifftch-mellithsaarefl  Kali  mit  5  At. 
Wmmtr  and  besteht  nach  der  Rechaong  aus: 

Gef. 


lAC.  Kali 

84,96 

83,99 

8  -     Meilitbsfiare 

61,26 

51,06 

6  -     Wasser 

83,79 

83,85 

100,00. 
Iq  der  W&rme  gehen  daraas  %  des  Wassers  weg  und  es 
1^  leibt  1  At.  Eoröck,  jda{i  sich  erst  bei  der  Zerf^törang  derSaare 
^eigt,  das  Salz  Ist  alno  (K0,M  +  H2  0^M)+4H20.     Die  For- 
men dieses  and  des  vorhergehenden  Salzes  verdienen  wohl  nä- 
tier  bestimmt  nnd  mit  einander  verglichen  zu  werden;  vielleicht 
iaaben  beide  dieselbe  Form,  und  zwar  die  des  Salpeters.     Man 
könnte  das  salpeterhaltige  Salz  als  zweifach -mellithsaures  Kali 
betrachten  9  worin  das  eine  At.  salpetersaure  Kali  ein  Aeqaiva- 
lent  wäre  ffir  10  At.  Krysfallwasser. 

Ich  komme  nun  zu  dem  sehr  merkwürdigen  Verhalten  des 
nellithsaaren  Ammoniaks  in  höherer  Temperatur.  Bis  zu  150° 
erliitzt ,  verliert  dasselbe  viel  Ammoniak  und  Wasser  und  ver- 
wandelt sich,  in  zwei  neue  stickstoffhaltige  organische  Körper, 
von  denen  der  eine  wenigstens  entschieden  eine  Säure  ist  und 
ala  saures  Ammoniaksalz  mit  dem  andern,  der  in  Wasser  ganz 
nnlöslich  ist,  gemengt  zurückbleibt.  Es  ist  diess,  wie  ich  glaube, 
das  erste  Beispiel  der  Erzeugung  einer  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Säure  aus  dem  Ammoniaksalze  einer  stickstoffDreien. 

Diese  Umwandlung  ist  sehr  leicht  zu  bewirken  in  einem 
Oelbade,  worin  man  das  fein  geriebene  Salz,  auf  einer  Porcellan- 
schale  dünn  ausgebreitet,  mehrere  Stunden  lang  und  unter  öf- 
terem Umrühren  in  einer  Temperatur  zwischen  150  und  160^ 
erhält,  oder  so  lange,  als  es  noch  nach  Ammoniak  riecht.  Die 
Ammoniakentbindung  beginnt  schon  bei  100^  Uebersteigt  die 
Temperatur  160%  so  entstehen  secundäre  Producte,  die  das  Re- 
saltat  verwirren.  Es  ist  auffallend,  jedoch  leicht  erklärbar,  dass 
eine  concentrirte  Auflösung  von  mellitbsaurem  Ammoniak,  in  ei- 
ner zageschmolzenen  starken  Glasröhre  mehrere  Stunden  lang 
selbst  bis  zu  800"  erhitzt,  durchaus  keine  Veränderung  erleidet. 
Nach  l^ndigtcr  Zersetzung  ist  das  Salz  in  ein  blassgelb« 
Hches  Pulver  arogeändert.  Von  Wasser  wird  es  in  zweierlei 
Substanzen  zerlegt ,   in  einen  weissen  Körper,  der  ungelöst  zu- 
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rfickbleibty  and  in  ein  AmmoDialcsalz ,  das  siob  snflM.  Mn 
bringt  die  Masse  aaf  ein  Filter,  Ifissi  die  Lösung  abflieiM 
und  wäscht  dann  den  weissen  Körper  mit  Hülfe  der  Wasdi- 
flasche  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  das  Durchlaufende  nicht 
mehr  sauer  reagirt.  Es  ist  hierzu  sehr  langes  Auswaschen  er- 
forderlich, und  zwar  mit  kaltem  Wasser,  weil  durch  heinei 
der  weisse  Körper^  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  verändert 
wird.  Die  erhaltene  Auflösung  wird  zur  Trockne  verdonstd, 
wobei  das  neue  Ammoniaksalz  in  Gestalt  einer  weissen,  kaau 
krystallinischen  Masse  zurückbleibt. 

In  Bezug  auf  die  gleich  anzugebenden  Eigenschaften  lohlafB 
ich  für  den  weissen  unlöslichen  Körper,  als  einer  Art  ves 
Amid ,  den  Namen  Paramidy  und  für  die  Saure  im  Ammoniak- 
salze  den  Namen  Euchronsäurc  vor  (von  evxQoogy  von  schöoer 
Farbe). 

Das  Paramid   bildet    im    trocknen    Zustande   eine    weinty 
ziemlich  hairt  zusammengebackene   Masse.     An   der  Luft  wiri 
es  allmfthlig   gelblich,   wahrscheinlich  durch   Einwirkung  vei 
Ammoniak.      Es  ist    vollkommen   geschmack-    und   gerocbloi. 
Mit   Wasser  gerieben,  sieht  es  genau   wie   mit  Wasser  zer- 
riebener weisser   Thon  aus,   auch  rieclit  es  dann  wie  befenob- 
teter   Thon.     Es  ist  unlöslich   in  Wasser,   Alkohol,  Salpeter- 
säure und  selbst  in  Königswasser.     Von  heisser  Schwefelsiora 
wird  es  aufgelöst,    von  Wasser    wird   es  daraus   wieder  an« 
verändert  gefüllt.     Bei  ISOO^   verändert  es  sich  nicht ,  ea  ver- 
liert kein   Wasser.     Beim    stärkeren  Erhitzen  verkohlt  ea  sieb, 
entwickelt   Cyanammonium    und   bildet    ein  Sublimat^    welchei 
theils  tief  blaugrün  und  halb  geschmolzen  ist,  theils  ans  schwe- 
felgelben Krystallnadeln   besteht,   die   durch   einen   sehr  bittere 
Geschmack  ausgezeichnet  sind.   War  bei  der  Bildung  des  Par- 
amids  die  Temperatur  zu  hoch  gestiegen,  so  enthält  es  nach- 
her von  diesem  bittern    Körper  eingemengt,    der  sich  nicht  mit 
Sicherheit  davon  trennen  lässt.  —  Es  war  leicht  zu  finden^  dass 
das  Paramid  nicht  Oxamid  war. 

Mit  vielem  Wasser  Tage  lang  gekocht^  löst  sich  das  Par- 
amid nach  und  nach  auf.  Die  Auflösung  ist  sauer  und  hia- 
terlässt  nach  dem  Verdunsten  ein  neu  gebildet^u  Ammoniak- 
salz. Diese  Umwandlung  geht  mit  der  grössteu  Leichtigkeit 
vor  sich,   wenn   man   Wasser   bei  einer  Temperatur  Von  unge* 
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Uhr  tOO^  in  einem  zugeflchiiiolzenen  Glasrohre  aof  das  Para- 
■id  einwirken  l&sst.  Man  erh&lt  eine  sehr  saure  Auflösung^ 
die  nichts  anderes  enthält,  als  saares  mellithsaares  Ammoniak. 

Hieraus  ging  hervor,  dass  zwischen  dem  Paramid  und  dem 
■eilithsauren  Ammoniak  eine  ahnliche  Beziehung  in  der  Zusam- 
■eosetzung  bestehen  mOsse,  wie  zwischen  den  Amiden  und 
den  Gorrespondirenden  Ammoniaksalzen.  Es  konnte  dadurch 
entstanden  sein^  dass  von  1^  Atomen  mellithsaurem  Ammonium- 
NLyd  =CsH|(sN4  0g^  1  Aeq.  Ammoniak  und  4  Aeq.  Wasser, 
d.  h.  noch  einmal  so  viel  als  das  Salz  gebildet  enthält,  weg* 
gegangen  waren.  Der  Rest  ist  dann  CgH^N^O^.  Die  Analy> 
■ea  haben  gezeigt,  dass  diess  in  der  That  die  Zusammensetzung 
des  Paramids  ist,  obgleich  diese  Erklärung  seiner  Bildung,  da 
rie  die  zugleich  entstehende  Euchronsänre  unberücksichtigt  lässt, 
■icht  ganz  exact  ist  und  es  nur  unter  der  Voraussetzung  sein 
konnte ,  dass  Euchronsäure  und  Paramid  gleiche  Zusammensez- 
long  hätten. 

0,683  Kohlensäure, 
0,059  Wasser. 
0,680  Kohlensäure, 
^^  ~  ^  0,064  Wasser. 

0^695  Kohlensäure, 
0,050  Wasser. 

Bei  einer  qualitativen  Stickstoffbestimmung  wurden  Stick- 
gas und  Kohlensänregas  genau  in  dem  Verbaltnins  von  1 :  8 
erbalten.     Diese  Data  geben  folgende  Zusammensetzung: 


I.     0,374  Paramid  gaben  < 

n.  0,366     -       —    I 

III.  0,372       -  —      I 


Berechnet, 

I. 

IL 

III. 

8  At.  Kohlenstoff     50,916 

50,48 

51J37 

51,65 

2         Wasscrstoif       1,039 

1,54 

1,93 

1,49 

2  —  Stickstoflf        14,740 

4         Sauerstoff       33,305 

100,000. 

Die  wichtigste  Controle  für  die  Richtigkeit  dieser  Zu- 
sammensetzung war  das  Verhalten  zu  Wasser;  war  sie  richtig. 
so  musste  es  gerade  auf  verwandelt  werden  in  zweifach,  mel- 
lithaaures  Ammoniak.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  diess  in 
der  That  der  Fall  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  treten 
zu  1  At.  Paramid   die  Elemente  von  2  At.  Wasser  und  bilden 
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damit  1  Aeq.  Ammoniak  and  9  At.  MellkhBfiure.  DIoas  ge« 
sohieht  jedoch  nur  mit  Wasser  von  900^  Bei  100''  geht  diese 
Umwandlang  nicht  allein  sehr  langsam  ^  sondern  auch  nur  par- 
tiell vor  sich,  and  es  bildet  sich  zugleich  euohronsaorea  Am- 
moniak^ welches  sich  dann  bei  dieser  Temperatur  anveriodert 
erhält.  Es  war  voraoszasehen,  dass  die  Alkalien  dieselbe  Ver- 
wandlung veranlassen  würden;  Indessen  geschieht  sie  durch 
diese  ebenfalls  nicht  augenblicklich^  sondern  das  Paramid  soh^ot 
sich  anfangs,  oder  wenn  kein  Ueberschuss  von  Base  vorhandei 
Ist^  unverändert  damit  zu  verbinden.  Denn  fiberglesst  manPal- 
ver  von  Paramid  mit  Kali  oder  Ammoniak,  so  verändert  es  so- 
gleich sein  Ansehen,  es  wird  voluminös,  flockig  and  löst  rieh 
dann  bei  Zusatz,  von  Wasser  auf.  Aus  dieser  AaflOsang  wlri 
durch  Salzsäure^  wenn  man  sie  sogleich  zumischt ^  anter  mil- 
chiger Trübung  der  Flüssigkeit,  ein  weisses,  unkrystallinlsches 
Pulver  gefällt,  welches  unverändertes  Paramid  ist.  Lässt  man 
aber  die  Auflösung  in  Kali  eine  Zeit  lang  stehen,  so  fSogt  sie 
an  Ammoniak  zu  entwickeln,  und  von  Säuren  wird  sie  dann  nicht 
mehr  getrübt.  Dagegen  zeigt  sie  nun  die  eigenthOmliohea 
Reactionen  der  Euchronsäure.  Aber  auch  diese  gehen  bald  vor- 
über und  dann  findet  man  in  der  Auflösung  nur  Mellithsäare. 
In  der  Wärme  geht  diese  Umwandlung  augenblicklich  vor  sieb. 
Bei  Anwendung  von  Ammoniak  jedoch  scheint  die  Verwand- 
lung in  Mellithsäure  nur  pardell  vor  sich  zu  gehen  und  ein 
Theil  des  eucbronsaoren  Ammoniaks  sich  unverändert  zo  er- 
hallen.  —  Mit  der  so  wieder  gebildeten  Mellithsäure  wurden  das 
krystallisirtc  Ammoniaksalz  und  das  Silbersalz  dargestellt^  letzte« 
res  analysirt  und  die  Säure  daraus  abgeschieden. 

Es  war  möglich,  dass  das  Paramid  gebundenes  Wasser 
enthielt^  dass  es  also  eigentlich  ein  wasserstofffreier  Körper 
wäre  s=  C3N2O3+H2O.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage 
wurde  in  sehr  verdünntes  kaustisches  Ammoniak  Paramid,  am 
die  Bildung  von  Euchronsäure  möglichst  zu  verliüten,  auf  ein- 
mal in  grossem  Ueberschuss  geschüttet^  die  Auflösung  von  dem 
Ungelösten  abfiltrirt  und  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  vermischt. 
Es  entstand  ein  sehr  voluminöser  schleimiger  Niederschlag^  der 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  gelbliche  Stücke  bildete. 
Bei  150°  getrocknet^  wurde  diese  Verbindung  rein  gelb  and 
gab  nach  dem  Verbrennen  Ö1,SJ^  p.  C.  Silber  r=  55,01  Silber- 
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jfyi»  .  DIcss  giebt  fflr  das  Paramid  das  Atomgewicht  =  1187 
das  berechnete  =  1801).  Wäre  1  A(.  Wasser  weggegan« 
;cB,  80  wtirde  das  Atomgewicht  zu  1088,5  ausgefallen  sein. 

0|571  dieser  Verbindung  gaben  0,476  Kohlensäure  und 
l|yM9  Wasser^  d.  h.  der  an  das  Silberoxyd  gebundene  Körper 
Bthielt  61,22  p.  C.  Kohlenstoff  und  1,81  Wasserstoff. 

Wird  die  Silberverbindnng  bis  zu  200°  erhitzt,  so  wird 
le  rein  braun,  verliert  noch  an  Gewicht,  es  geht  aber  kein 
Nasser,  sondern  Ammoniak  weg.  Sie  hinterlässt  da|in  52,74 
•  C.  Silber,  Erhitzt  man  sie  bis  zum  Glühen^  so  zersetzt  sie 
Ich  ganz  ruhig,  indem  sie  sich  schwärzt  und  Blausäure  ent- 
riekelt«  Diess  zeigt,  dass  bei  keiner  Temperatur  der  Was- 
erafoff  ohne  die  gänzliche  Zerstörung  des  Paramids  ausgeschie- 
lea  werden  kann. 

Euchronsäure.  Es  wurde  erwähnt,  dass  die  Masse,  die 
laoh  dem  Erhitzen  des  mellithsauren  Ammoniaks  bi^  zu  150° 
nrfickbleibt^  durch  Wasser  in  Paramid  und  in  ein  lösliches 
kmmoniaksalz  zerlegt  wird.  Dieses  Salz  ist  saures  euchron« 
aores  Ammoniak.  War  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  so 
MithfiU  ea  saures  mellithsaures  Ammoniak ;  war  die  Temperatur 
iQher  gestiegen,  so  ist  es  gelb  und  enthält  den  gelben  bittern 
Körper.  Es  setzt  sich  in  kaum  krystallinischen  weissen  Rin- 
leo  aby  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  und  nur  sehr  lang- 
lam  löslich  und  reagirt  stark  sauer. 

Um  die  Säure  daraus  abzuscheiden,  löst  man  es  in  der 
feinsten  nöthigen  Menge  siedenden  Wassers  auf  und  vermischt 
lleae  Lösung,  noch  heiss,  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 
Sowie  sie  um  einige  Grade  abgekühlt  ist,  fangt  die  Säure  an, 
dch  in  Gestalt  eines  weissen  krystallinischen  Pulvers  abzuschei- 
leu;  nach  I  dem  völligen  Erkalten  bleibt  nur  sehr  wenig  aufge«- 
öat.  Man  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  siedend  heis- 
lem  Wasser ;  durch  sehr  langsames  Erkalten  dieser  Lösung 
(ann  sie  in  kleinen,  aber  bestimmbaren  Krystallen  erhalten  wer- 
ten.    Durch  Essigsäure  wird  das  Ammoniaksalz  nicht  zersetzt. 

Die  Euchronsäure  krystallisirt  in  sehr  niedrigen,  gescho- 
»cn  vierseitigen  Prismen^  die  mehrentheils  auf  eigenthümliche 
iVdae  zu  Zwillingen  verwachsen  sind.  Sie  ist  sehr  schwer 
ftsllch,  reagirt  aber  stark  sauer  und  schmeckt  ungefähr  wie 
Cremor  tartari.     In  der  Wärme  verlieren  die  Krystallo  Wasser 
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i 
und  werden  andnrchsichtig^  ohne  za  zerfallen.    Sie  scheint  bfll    ü 

ungleichen  Temperataren  gerade  Brachtheile  vom  ganzen  Was-  ^ 
sergehalte  za  verlieren;  zuweilen  erbSlt  man  sie  in  gelblich«  g 
grösseren  Krystallen,  die  auch  in  der  Form  von  den  flirblos« 
verschieden  zu  sein  scheinen.  Aber  dann  findet  man  stets  Spa- 
ren von  Ammoniak  darin,  und  es  sieht  fast  aas,  alis  ob  sie  M 
der  Krystalllsation  aus  einer  salmiakhaltigen  Flüssigkeit  d« 
Salmiak  theilweise  zersetzen  könne.  Bei  1900^  verliert  sie  alki 
Wasser,  welches  sie  ohne  Zersetzung  abgeben  kann. 

0,46!^  EuchronsSure  gaben  0,050  Wasser  s=  10,88  p.C. 
0,174  —  —     0,018       —       =  10,34  — 

0,386  —  ^     0,04«       —       =  10^88  — 

0,203  —  —     0^021       —       =  10,84  - 

Die  berechnete   Wassermenge,   die  sie  bei  200^  verliert, 
Ist  10.49  p.c.  und  beträgt  2  Atome. 

Sie  lässt  sich  dann  bis  zu  wenigstens  280^  erhitzen,  ohne 
weitere  Veränderung.  Weiter  erhitzt,  schmilzt  sie  unter  Ke- 
chen  und  Zersetzung,  Indem  sich,  wie  beim  Paramid,  Q^n- 
ammonlum  und  ein  tief  grünes,  bitter  schmeckendes  Sublimat 
bilden.  In  ihrer  Auflösung  In  Wasser  wird  sie  bei  der  Siedehitsa 
nicht  verändert,  eben  so  wenig  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure^ 
Erhitzt  man  aber  krystallisirte  Euchronsäure  mit  einer  zu  Ihrer  Auf- 
lösung lange  nicht  hinreichenden  Menge  Wassers  in  einem  sn- 
geschmolzenen  Glasröhre  bis  zu  200*^,  so  löst  sie  sich  vollstfin« 
dig  auf,  ohne  sich  beim  Erkalten  abzusetzen,  denn  sie  ist  nun 
In  saures  mellithsaures  Ammoniak  verwandelt. 

Unter  allen  beknnnten  organischen  Körpern  ist  die  Euchron- 
säure  durch  ihr  merkwürdiges  Verhalten  zu  metallischem  Zink 
ausgezeichnet.  Sie  wird  dadurch  in  einen  tief  blauen  Körper 
umgeändert^  der  sich  aus  der  aufgelösten  Säure  auf  das  Zink 
niederschlägt.  Stellt  man  das  blanke  Metall  In  eine  Auflösong 
von  Euchronsäure,  so  färbt  sich  seine  Oberfläche  augenblicklich 
prächtig  bla^.  Die  Farbe  ist  so  intensiv,  dass  sich  die  geringste 
Spur  von  Euchronsäure •  zu  erkennen  gicbt',  wenn  man  einen 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf  blankes  Zink  bringet. 
Der  blaue  Körper  löst  sich  nicht  von  selbst  vom  Metall  ab, 
auch  nicht,  wenn  man  es  in  eine  im  Sieden  befindliche  Auflö- 
sung stellt.  In  diesem  Falle  nimmt  der  blaue  Ueberzug  naeh 
und  nach  eine  so  intensive  Farbe  an,  dass  er  schwarz  aussieht, 
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ledooh   mit  einem  deatlichen  Scheine  in's  Rothe^    angeffibr  wie 
Indigo.     Taaebt  man   nachiier  das    Zink  einen  Augenblick  in 
sehr  verdünnte  Salzsäure ,   so  .löst  sich  der   blaae   Körper  ab; 
3MU1  kann   ihn   nan   abfiltriren,   aaswascben   und  trocknen.     Er 
Mldet   eine  scbwarze  Masse^  die  kein  Zink  enthalt.     Beim  ge- 
Hodeaten  Brwi^rmen,   selbst  auf  Papier ,    wird  er  augenblicklich 
durob   and  durcb  weiss  and   ist  dann  wieder  in  EucbronsSare 
Tcrwandelt.    Er  verbält  sieb  also  vollkommen  so^  wie  es  Ber- 
•  ielioa  beim  farblosen  Indigo  entdeckt  bat,    nur  umgekehrt  in 
Besag  auf  die  Farbe.     Dieses  Verbalten  der  Eucbronsfture  siebt 
demnach  ganz  wie   ein  Reductionsprocess  aus,  und  der  blaue 
Kdrper  kann  entweder  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Ra- 
dicafas  dieser  Säure,  oder  ihr  Radical  selbst  sein.    In  der  letz- 
teren Voraussetzung  schlage  ich    dafür   den  Namen'  Euchron 
vor,  der  auch  passend  sein  wurde,  wenn  sich  eine  dritte  Ver- 
BOtbang  hinsichtlich   seiner   Natur   als  die  richtigere  erweisen 
solUe,  wenn  er  nämlich  eine  neu  gebildete  Wasserstoffverbindung 
wäre.     Zu  meinem   grössten   Bedauern  war  es  mir,  aus  gänz- 
liehem  Mangel    an  Material,   unmöglich,  weitere  Untersuchun- 
gen über  das  Verhalten  und  die  Natur  des  Euchrons  vorzuneb- 
nen^  welches^   wie  man   sieht,  Verhältnisse  von  theoretischer 
Wichtigkeit  darzubieten  verspricht.     Nur  sein  ausgezeichnetes 
Verhalten  zu  Alkalien  kann  ich  noch  angeben.    In  Ammoniak, 
80  wie  in  kaustischem   Kali  ^  löst  es  sich  mit  der  prachtvollsten 
Parparfarbe  auf,  die  an  Intensität  und  Schönheit  die  vom  über- 
mangansauren   Kali    oder    vom    Murexid    noch    zu   übertreffen 
aehelnt     Aber  in   dieser   Auflösung  ist  es  in   Berührung  mit 
der   Laft  so  leicht  veränderlich^  dass  die  Flüssigkeit  sogleich 
aafSngt,  sich  von  der   Oberfläche  an  zu   entfärben,   und  dass 
es  hinreicht,  sie  za   bewegen   oder  sie  auszugiessen ,  um   sie 
vollkommen  farblos  zu  machen.  —  Lässt  man  Platin,  in  galva- 
Bischer  Combination  mit  Zink^  in  eine  Auflösung  von  Euchron- 
Biare  tauchen,  so   scheint  die  Bildung   des  Euchrons  nicht  vor 
sich  za  gehen;  sie  tritt  aber  augenblicklich  ein  und  giebt  sich 
durch  die  Purpurfarbe  am  Platin  zu  erkennen^  sobald  man  die 
Store  mit  Ammoniak  sättigt. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Euchrons  findet  durch  Ei- 
senoxydulsaTze  statt.  Vermischt  man  Eisenchlorürlösung  mit 
aofgelMer  freier  Eucbronsäure^  so  wird  diese  nicht  verändert; 


9SS  Wöhlef)  üb.  die  Metamorphose  ißH  uellithsauren 

fögt  man  aber  dann  ein  Alkali  hinzn,  so  entsteht  ein  voload- 
nöser,  tief  veilchenblauer  Niederschlag  von  grosser  SohOnfaett 
der  Farbe.  Man  kann  ihn  nicht  unverändert  abflltrlren;  sowie 
er  an  die  Luft  kommt,  nimmt  er  die  Farbe  von  Eisenozydiijr- 
drat  an.  In  Salzsäure  ist  er  ohne  Farbe  vollstftndig  lösllchi 
MangancblorOr  nnd  Zinnoblorör  zeigen  keine  Shnliche  Wirkung: 
Ich  habe  bereits  angeführt,  dass  das  Paramid,  in  Alkallen  auf'« 
gelöst,  im  ersten  Augenblicke  die  Reactionen  der  Eachronstara 
zeigt;  es  giebt  mit  Zink  Purpar  and  mit  Eisenchlorfir  die  vdl- 
ohenblaae  Verbindang.  LSsst  man  die  Aatlösang  In  Kall  eine 
Zeit  lang  stehen  oder  erhitzt  sie,  so  kommen  diese  Reaotlonea 
nicht  mehr  zum  Vorschein;  die  nns  dem  Paramid  anfSnglich 
gebildete  EachronsSare  ist  dann  anter  Ammoniakbildang  In  Mel- 
lithsäure  abergegangen. 

Es  ist  hervorzuheben ,  dass  sich  bei  der  Bildung  des  En- 
chrons  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  die  siedende  LOsnng 
der  Euchronsäure  ein  Gas  (Wasserstoffgas  oder  Ammonlakgas), 
jedoch  in  kaum  bemerkbarer  Menge,  entwickelt.  Dass  es  flrei 
wird,  ist  gewiss  nur  eine  secundäre  Erscheinung,  die  vielldeht 
mit  dem  Umstände  zusammenhängt,  dass  sich  zugleich  in  der 
Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  eines  weissen  Pulvers  nieder- 
schlägt^ welches  mellithsaures  Zinkoxyd  zu  sein  scheint;  we- 
nigstens enthält  es  Zinkoxyd  und  riecht  beim  Erhitzen  aroma- 
tisch  wie  ein  mellithsaures  Salz. 

Wenn  es  mir  anmöglich  war,  die  Vorgänge  bei  dieses 
Erscheinungen  genauer  zu  erklären,  so  ist  es  mir  wenigateni 
gelungen^  wie  ich  glaube,  die  Zusammensetzung  der  Eoehron- 
säure  festzustellen.  Die  Bestimmung  derselben  war  vor  Allen 
von  Wichtigkeit,  weil  sie  den  Schlüssel  zur  exacten  Brklfining 
ihrer  Bildung  enthielt.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  sie  sich 
mit  Wasser  von  1200°  in  Mellithsuure  and  Ammoniak  verwandelt. 

Da  das  Paramid  dieselbe  Metamorphose  erleidet,  so  massfe 
in  der  Zusammensetzung  zwischen  beiden  Körpern  eine  ein- 
fache Beziehung  obwalten;  sie  mussten  entweder  isomerisch 
sein  und  beide  dann  dieselben  Quantitäten  von  Mellithsäare  ond 
Ammoniak  hervorbringen,  oder  die  relativen  Quantitäten  beid« 
Producte  mussten  ungleich  sein.  Ohne  diese  Controle  wSre  es 
mir  bei  den  geringen  Mengen ,  die  mir  zur  Untersochong  cn 
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MMMe  ttanden^  onmöglich  gewesen,  die  ZoMimmeDsetsong  mit 
P^Mmsoheialichkeit  ain>zainit(eln, 

P^      Zar   Bestimmung   des    Atomgewichtes    der   Eachronsäare 
Sgjütide»  da»  Silbersalz  und  das  Bleisalz  dargestellt. 
K       Das  SUbersaiz  ist  ein  blase  schwefelgelbes,  schweres  Pol- 
MRTy   welches  ans  einer  verdünnten  AuMösang  von  salpetersaa- 
niB  Silberoxyd  durch  freie  EnchronsSure  gefällt  wird«   Anflungs 
IMät  aleh  der  Niederschlag  beim   Umschütteln    wieder  auf;   ans 
wivm  flM)lchen  wieder  Iclar  gewordenen  Gemische  setzt  sich  aber 
tafeDn  das  Silbersalz  beim  Erkalten  ab.    Es  ist  bemerkenswerth, 
Mm8  sich  dieses  Salz  nicht  in  Ammoniak  auflöst;  es  wird  aber 
Nsdnreb  verSndert  und  farblos  und   schlämmt  sich  dann  so  auf, 
•teas  beim  Filtriren  der  grösste  Theil  durch    das  Papier  geht. 
Vielleicht  enthält  es  nun   einen  andern  Körper;  jedenfalls   ent- 
hält  es   aber    nach   dieser  Einwirkung    des  Ammoniaks    noch 
^I^H»er<    Hat  man  zu  einer  siedend   heissen   Euchronsäurelösung 
■or  so  lange  tropfenweise   eine  neutrale  Silberlösung  gemischt^ 
ab  noch  Trübung  erfolgt^  filtrirt  dann  und  mischt  zu  der  Flüs- 
laigkeit  tropfenweise  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  höchst  vo«- 
laminösen  schleimigen  Niederschlag,    der  sich    kaum  abflltriren 
Maat  und  beim  Auswaschen,  wobei  das  Wasser  höchst  langsam 
dnrehgeht,  sich  theilweise  wieder  auflöst.     Es  scheint  dieselbe 
Verbindung  zu  sein.  —     Salzsäure  scheidet  ans   dem  euchron- 
sauren  Silber  die  Euchronsäure  wieder  mit  allen  ihren  Eigen->- 
Schäften  ab.     Beim   Erhitzen    zersetzt  sich   dieses  Salz  ruhig, 
imter  Abscheidung  von  viel  Kohle  und  Entwickelung  eines  mit 
Miullcher  Flamme   brennenden   Gases,    das   anfänglich  aroma- 
ttech,  wie  verbrennende  Mellithsäure ,    nachher    wie  Cyansäure 
riecht.     Nach  Verbrennung  der  Kohle   bleibt  das  Silber  ziem- 
lich fest  zusammengesintert  zurück. 

0,341^  Gr.  euchronsaures  Silberoxyd,  bei  170^  getrocknet^ 
gaben  0,198  SHber  =  69^17  p.  C.  Silberuxyd. 

0,896  Gr.  euchronsaures  Silberoxyd,  bei  ±60°  getrocknet, 
gaben  0,2985  Chlorsilber  =  60,96  p.C.  Silberoxyd. 

0,3^3  Gr.  euchronsaures  Silberoxyd,   bei  t00°  getrocknet, 
gaben  0,230  Silber  =  62,85  p.C.  Silber oxyd. 
'        I^immt  man  dio  letzte  Zahl,  =  62,85,   als   die  richtigste 
und  in  dem  Salze  1  At.  Silberoxyd  an,   so   wird  hiernach  das 
Atomge^cht  der  Euchronsäure  ::=  858.   Die  zweite  giebt  930. 
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0^758  Silbersalz  y  bei  160^  getrocknet^  gaben,  mit  KapdBr- 
oxyd  verbrannt,  0^558  Kohlensäare  and  0^013  Wasser.  Dfe« 
betr&gt  20^23  p.C.  Kohleostoff  and  0^189  p.  C.  Wasserstoff  (oder 
1^71  p.c.  Wasser)  and  zeigt,  dass  im  Silbersalz  «af  1  Aloa 
Silber  6  At.  Kohlenstoff  eutbalten  sein  müssen. 

Das  Bleisalz  wurde  durch  Vermischen  einer  siedend  heii- 
sen  Lösung  von  Encbronsäure  mit  einer  verdOnntea  Lösung  tm 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten.  Das  Salz  setzt  sidi 
erst  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  gelben  Krystalleo  ab^  dis 
ein  lebhaft  gelbes  Pulver  bilden.  Wird  die  abgegossene  FitI»- 
sigkeit  bis  zum  starken  Sieden  erhitzt,  so  trübt  sie  sich  und 
setzt  einen  schweren  weissen  Niederschlag  ab,  der  mellithsaiu 
res  Bleioxyd  ist.    Das  Bleioxyd  wirkt  also  hier  wie  die  Alkalien. 

0^20  euchronsaures  Bleioxyd  verloren  nach  dem  Brhitzei 
bis  zu  160°     0,025  Wasser  =  11,36  p.C. 

Qyi^o  wasserfreies  Salz  gaben  nach  dem  Verbrennen  0,08S7 
Bleioxyd  oder  42,41  p.  C.  Diess  giebt  1893  oder  ungefähr  ein  dop- 
pelt so  hohes  Atomgewicht,  als  das  Silbersalz  gab,  and  zeigt, 
dass  entweder  letzteres  2  At.  .Silberoxyd,  oder  das  Bleisalz  aif 
1  At.  Base  2  At.  Säure  enthält. 

Erst  nachdem  diese  Bestimmungen  gemacht  waren,  fud 
ich,  dass  beide  Salze,  die  ich  nach  dem  Erhitzen  bis  za  160 
bis  160''  für  wasserfrei  hielt,  in  der  That  noch  Wasser  ent- 
halten, welches  erst  bei  einer  Temperatur  weggeht^  wobei  die 
Säure  selbst  zersetzt  zu  werden  anfängt.  Es  mangelte  mir  dod 
aber  an  Material^  um  die  Analysen  mit  Rücksicht  hierauf  m 
wiederholen.  Nur  beim  Silbersalz  hatte  ich  zuletzt  gefonde«, 
dass  0y401ö  Gr.,  bereits  bei  150°  getrocknet^  bei  200"  noch 
0,0085  oder  2,11  p.C.  Wasser  verloren.  Der  nach  der  gleich 
anzugebenden  Formel  berechnete  Wassergehalt  beträgt  2,38^ 
woraus  hervorgeht^  dass  schon  bei  150°  das  Salz  angefangen 
hatte,  Wasser  zu  verlieren.  Hieraus  sind  die  Differenzen  in  den 
obigen  Analysen  des  ungleichen  Temperaturen  ausgesetzten  Sil- 
bersalzes erklärlich. 

Die  Analyse  der  freien,  zuvor  bis  zu  200°  erhitzten  Eo- 
chronsäure  gab  folgende  Resultate: 

T   ^«i^o      u     i  0,448  Kohlensäure  =  48,96  p.c.  Kohlenstoff, 
L  0,263  gaben  1     '^^«„,  J^^        . 

'        ^        (  0,040  Wasser        =    1,76  —  Wasserstoft 

U   0197     —    \  M^^Kohlensäure=  48,70  —  Kohlenstoff, 
•    ^  (  0,027 Wasser        =    1,61  —Wasserstoff. 
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"  i  0,547 Kohlensäare= 48,39  p.c. Kohlensfoflr^ 

in.  0,313 gaben  ^  0,040 Wasser        =    i,41  —Wasserstoff. 

Bei  einer  Stickstoflfbestimmun^,  die  nar  einmal,  und  zwar 
mit  einer  gelben,  also  wahrscheinlich  aromoniakhaltigen  Säure 
gemacht  und  die  auch  sonst  nicht  ganz  (adellos  ausgeführt 
wurde ^  gaben  0,203  Saure  17^49  0.  C.  Stickgas  bei  0^  also 
10^98  p.  C.  Stickstoff. 

Diese  Resultate  scheinen  mir,  wenn  man  dabei  die  Bil- 
dangsweise  der  Euchronsaure  und  ihr  Verhalfen  zu  Wasser  bei 
SOO^  io  Betracht  zieht,  nur  mit  der  Zusammensetzung  =:  Cj, 
N^Oß  vereinbar  zn^sein. 

Ihr  Atomgewicht  ist  dann  =s  1694,29.  Das  ans  dem  Blei. 
m\t  abgeleitete  Atomgewicht/  wenn  man  1  At.  Wasser  abzieht, 
ist  ==  1781^  das  aus  dem  bei  150^  getrockneten  Silbersalz  be- 
rechnete, wenn  man  es  verdoppelt  und  1  At.  Wasser  abzieht^ 
£=3  1747.**^  Ich  habe  schon  oben  den  Grund  der  mangelnden 
bessern  Uebereinstimmung  angegeben.  Er  gilt  auch  fOr  die 
lyTl  p.c.  Wasser,  die  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  mit 
Kupferoxyd  erhalten  wurden. 

*•  Das  wasserfreie  Silbersalz  ist  dann  2  AgO  +  CuNjOg, 
^0  wasserhaltige  =  ÄAgO  +  CijjNaOg+HaO  und  enthält  2,38 
p.c.  Wasser,   i        . 

•  <  Das 'bei  lÖO""  getrocknete  Bleisalz  ist  PbO^C|2N2  0g  + 
Hj|0  und  enthält  nach  der  Rechnung  43,56  p.  C.  Bleioxyd.  Die 
Ansdyse  gab-  42,41,-  das  krystallisirte  unverwitferte  dagegen 
^^9^iä^i^6~H^^2^*  ^A<^b  der  Rechnung  verliert  es  beim 
Erhitzen  %  des  Wassers  oder  12,32  p.C.  Der  Versuch  gab 
11,3«. 

Die  bis  200**  erhitzte  Euchronsaure  ist  =2  HaO+CiaN^O^, 
die  krystallisirte  enthält  ausserdem  noch  2  At. ' Waf^ser ,  die 
lieini  Erhitzen  weggehen  und  nach  der  Rechnung  10,48  betra- 
gen.    Das  Mittel  von  vier  Versuchen  gab  10,59. 

Hiernach  erhält  man  dann  folgende  Zusammensetzungen  ^) : 


*)  In  dem*  io  den  GÖttingischen  gelehrten  Anzeigen f  Nr,  5.  1841, 
entbalteneD  Abdrnck  dieser  Ablmudliin;^;  i.st  die  ZusainmenseizuDg  der 
Eachroosäura;  asder.-?  als  hier  berechnet.  Ich  mnss  clalier  bemerken, 
dass  die  obigen  Angaben ,  die  sich  auf  neuere  Versuclie  gründen,  als 
die  richtigen  unä  allein  giilligeh  zu  betrachten  sind. 
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fte  Wöhler,  äh.  die  HetmorpboM  dfl»  lieliitiisMM: 


Da$  wasier freie  Sii^eriai%^ 

Ber 

Gef. 

■ 

9Ag  0  =  9903,29         68,1^ 

i         69,85 

■ 

C^a     =  »17,95         19,M 

»        90,93 

N^      —    177,04 

• 

\^ 

Oe      =   600,00 

• 

4597,51. 

( 

Euchronsäurey  bi$  %u  2(HJP  erintzt  i 

t=9H^0  +  Cji, 

,  N,0,. 

Ber. 

Gef. 

1.  "    iiT^ 

"^I^ 

19  At.  Kohlenstoff    917,95    47,79 

48,96     48,70 

48^ 

9  -     Stickstoff       177,04       9,93 

—         — 

10,98 

6  -     Sauerstoff      600,00     31,96 

—         — . 

97,93 

9  .     Wasser          994,96     11,79 

15,81     13,70 

1«,77 

1919,95  100,00  100,00. 

Da»  am  meisten  abweichende  Resultat  der  Analyse  L  ver- 
dient am  wenigsten  Vertrauen ,  weil  dazu  eine  gelbliche  ,*'alii 
jedenfalls  nicht  vollkommen  reine  Euchronsfinre  angewandt  warda^ 

Das  euchrensaure  Ammoniak^  wie  es  naeb  dem  Erfaitzea 
des  mellitbsauren  Ammoniaks  erhalten  wird,  mtate  dann  wahr* 
ficheiiilich  nach  der  Formel  Nj|Hg^H20+H20^C|2N20||  vmM^ 
mengesetzt  sein.  Ich  habe  es  anajyairt,  nach  d^BrfaitBM  Hi 
KU  900^,  wobei  es  sich  nicht  verfiodert. 
0  308  b  ^  ^'^^^  Kohlensäure  =  43,69  p-C*  K^leiMlal^ 
7       g»l>en|  ^^jQ^  Wasser        =      9,91  —    WMHSuralaff. 

Nach  der  Bechnung  enthfilt  es:    ^ 


Ber. 

Gef. 

18  At  Kohlenstoff 

917,99 

49,98 

43,69 

10  -     Wasserstoff 

69,39 

9,99 

9,91 

4  -*     Sückstoff 

354,08 

8  -    Sauerstoff 

m 

800,00 

1 
j 

9133,69. 

Die  berechnete  Zusammensetzung  der  wasserAreien  Euchroi- 
saure  ist: 

19  At.  Kohlenstoff         917,99  54^138 

9  -    Stickstoff            177,04  10,449 

6  n    Sauerstoff           600,00  35,413 

1694,96  100,000. 


Die.  Zerseüsong  des  raellithsaureo  Ammoniaks  io  höherer 
Temperator  besteht  dann  darin,  dass  aus  7  At.  des  Salzes  enl-r 
stehen : 


2At. 

Paramid 

_  C,eB4  N4O9 

1  - 

Eachronsäure 

■=  C,a      N,0„ 

4  - 

Ammoniak 

Hg^Ng 

14  - 

Wasser 

Bj8      0(4 

7  At.melliths.  Ammoniak  =  C28H5QN14O28. 
Bei   der  Umwandlung   der  Euchronsäure   mit  Wasser  von 
800^  in 'Mellitbsäure  und  Ammoniak  metamorphosirt  sich  1  AU 
Saure  mit  3  At«  Wasser  (=  O^,  H^  N^  ^9)  ^^  ^  At.  Mellith- 
saore  und  1  Aeq.  Ammoniak. 

3A(.  Mellühsäure     =x  Ci,  O9 

1  «^     Ammoniak       =s         H^^a 


.  Bei  derselben  Umwandlung  des  Paramids  bilden  die  Eier 
meate  von  1  At.  Paramid  und  von  2  At.  Wasser  (j=CqUqN^O^ 
fä  At.  Meiiitlisäure  und  1  Aeq.  Ammoniak. 

9^At.  Mellithsäure    =i  C^         0« 

i  -     Ammoniak        =      H^N,. 

Auch  stellt  sieh  noch  die  andere  Zo8ammenset2ungsl>eziehnng 
s^risphea  Paramid  Ujpd  Euchronsäure  heraus^  dass  nimlich  3  AL 
P«|tin|id^  ;?=  C94B^NgO|2,  die  Elemente  von  2  At.  Euchrour 
6Sur^  jaad  1.  Aeq..  Ammoniak  enthalten,  gleichsam  als  ob  Para-- 
mid  .jmfei£BeU  -r  eochcoasaures  Ammoniumoxyd  gewesen  w&ff, 
welches  Ü  At.  Wasser  verloren  hätte.  .     .   t 

Es  ist  wahrscheinlich  y  dass  Paramid  und  EuchronsSfire^ 
für  sich  der  Einwirkung  einer  begrenzten  höhern  Temperatur 
ausgesetzt,  ebenfalls  wieder  neue  und  merkwürdige  Verwand- 
lungsprodupte  ecz^u^en  werden.  Immer,  wenn  man  mellitii« 
saures  Ammoniak,  oder  Paramid,  oder  Euchronsäure^bis  zur  Zer- 
störung erhitzt^  erhält  man  ein  tief  grünes  Sublimat  und  einen 
göfb^n' krystartiniscben  bittern  Körper.  Ehe  Ibh  Öiö  c*en  be^ 
schriebene  einfache  Metamorphose  des* mellitbsauren  Ammoniaks 
bei^  1^^  beobatrhtüt  hätte,  unterwarf  ich  eine  Portion  dei  Sal* 
^s'iii  eililn:  Retertfa  der  trobfenen^  Destillation^  la  eineti/ Metiill«- 
bade  bei  einer  Temperatur  zwischen  300  und  dÖO*'.  In  die 
Vorlage  ging  Wasser  und  Ammoniak^  thi^sjfretes^theila.koh. 


%%S  BerKelias,  fib«  versdiiedene  Gegenstiode 

lensanrefl,  über,  ond  Im  Gewölbe  der  Retorte  btidet  sich  ein  Matt: 
gröne?,  balbgeschmolzenes  und  in  viel  kleinerer  Menge  d| 
weifises,  wollig  krystallinisches  Sablimat.  Die  Masse  in  dm 
Betorte  war  verkohlt.  Als  sie  mit  Wasser  bebandelt  woric^^ 
konnte  man  darin  grönlicb-gelbe,  sehr  glänzende Krystallnadela 
unterscheiden^  die  aber  von  der  übrigen  Masse  nicht  mechaniscb 
SU  trennen    waren.     Beim  Verdunsten   hinterliess  das   Wasser 

r 

eine  kleine  Menge  eines  sauren  Bäckstandes.  Die  ganze  Mass^ 
in  der  Betorte  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  digerirt,  wo« 
mit' eine  dunkel- blaugrüne  Auflosung  entstand.  Beim  Brkal* 
ten  schieden  sich  daraus  feine  weisse  Blättchen,  jedoch  nur  ia 
geringer  Menge  ab,  die  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  etat 
weisse  schimmernde  Masse  bi4deten.  Diese  verflüchtigte  sieb 
ohne  Zersetzung  zu  einem  wolligen  Sublimat.  —  Die  dunkelgrflae 
Lösung  in  Ammoniak,  woraus  sich  diese  Substanz  abgesetil 
hatte,  gab  bei  der  Sättigung  mit  Salzsäure  einen  dunkel-biaiif 
grünen,  sich  leicht  aufschlämmenden,  schwer  auswaschbarsi 
Niederschlag.  Der  Menge  nach  schien  er  das  wesentiicbste  Zer« 
setzungsproduct  zu  sein.  Nach  dem  Trocknen  bildete  er  eine 
glänzende  schwarze,  sich  leicht  zerbröckelnde  Masse,  die  bein 
Zerreiben. ein  dunkelgrünes  Pulver  gab.  Beim  Erhitzen  scheint 
sie  nichts^  anderes  als  Kohle  und  Cyanammönium  zu  geben.  Aas 
der  von  diesem  Körper  abflltrlrten  Flüssigkeit  setzten  sich  bald 
nachher  kleine  gelbe  Ki^stalle  ab,  die  ohne. Zweifel  mit  dea 
anfmgs  in  der  destÜlirlM  Masse  beobachteten  Krystallnadehi 
identisch  und  wahrscheinlich  derselbe  bittere  Körper  wareii|  des 
man  nach  zu  starkem  Erhitzen  dem  Paramid  beigemengt  findet» 


XX. 

Ueber  verschiedene  Gegenstände   der   neue* 

ren  Chemie. 

(Aus  einem  Schreiben  des  Freih.  v.  ßerzelins  anBrdmann,  voja 

9.  April  1841.) 

Für  die   neue,  höchst  interessante  Hittheilung  der  Ibrtge- 
aetsten  Versuche  über  die  Metamorphose  des  Indigo's  mit  Chlor  4^) 


^  D.  Journ.  XXII.  S57. 


der  neueren  Chemie. 
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I  ich  Ibneo  sehr  daNkbar  und  babc  sie  für  ineiueo  Jahreabe- 
Iblit  benatzl.  Besondcrfi  haben  micli  dabei  die  beiden  Haaren 
,  die  Clitnranilsäure  und  das  Cj^CIgg  Inlereosirt.  En  »( 
IHK  ncae  Art  von  Verbindung^  in  welcher  ein  Chiorid 
ats  Snure  aaftrilt  und  eich  mit  oxydirlen  Basen  verbitidel.  Wenn 
wir  die  vormals  sogenannten  sal/.iuiurcn  Sal^e  ausnehmen,  exta>- 
tirl  liein  anderes  Beispiel  davnn,  und  diese  basischen  Salsa 
«inil  doch  anderer  Art.  Die  sogenannte  Xanlhogensüiire  giebt 
lür  SchwefelkohlensfolT  ein  aiinloges  Beispiel,  Wie  in  dieanr 
der  elektro- negative  Beslandlheil  der  Säare  ticliwerel  ist,  m 
ist  er  in  den  von  Ihnen  cnidecklen  Chlor.  OlTenbar  ist  die 
CbloranilsHure  ein  saures  Chlorid  eines  KahlenwasserslolTcs  und  die 
Verbindung  €,,€1,0  ein  saures  Cblurid  des  KolilenslotTes.  Auch 
die  Zu^ommensctKung;  dieses  Chlorida  ist  von  dem  hüohslen  In- 
teresse, indem  dieser  Körper  viele  Alume  von  jedem  Besland- 
tbeil  enthält,  so  wie  die  Krokonsäure,  die  Mesosalsfiure ,  die 
H oni^st eins» uro ,  die  Rhoilizinsiiurc.  Es  olTcnbart  sich  hier  In 
dem  Reiche  der  Metamorphosen  eine  Zusammcnset/.ungsart,  die 
weder  in  der  rein  organischen,  noch  in  der  unorganischen  Che-  < 
mie  gewObnIich  ist,  wo  nämlich  viele  Atome  des  positiven  Ele- 
ments mit  vielen  Atomen  des  stark  negativen  Elements  sich  zu 
einem  einzigen,  gar  nicht  indiltercnlen  KUsBmmcngeset:'.len  Atom 
verbinden.  Es  ist  wnhl  nicht  mit  einem  gesunden  und  nüch- 
ternen Urlheil  vereinbar,  in  der  Verbindung  l^iaCI,o  einen  Theil 
des  Chlors  als  Beslniidtheil  des  zusammengesetzten  Rudicals  zu 
betrachten,  am  aus  dem  andern  Theile  das  cleklro- negative 
Element  zu  mauhen.  Es  scheint  mir,  daas  solche  Schlüsse  nicht 
nur  ganit  arhitcfir  sind,  sondern  sogar  widersinnig.  Wenn  ds- 
ber  C,,HfCI^  und  C,jCI]q  in  Kryalalirorm  und  Süsseren  El- 
genecbarien  nahe  übereinkommen,  so  lässt  sich  dieses  sogar  a 
priori  ans  den  Kopp'schen  und  A  mm  crm  iiller'scben  6pe- 
caltilionen  über  gleiche  Afomvolumina  herleiten  und  beruht  auf 
einem  ganz  gleichen  Bau  von  glcichgchlallelen  Materialien,  waa 
mit  der  specifischen  chemischen  Nntur  nichts  zu  Ihun  hat.  In 
dieaer  Hinsicht  giebt  Ihre  Entdeckung  dieser  beiden  Verbin- 
dungen uns  einen  neuen  Stiit/.pnncl ,  an  welchen  wir  uns  feal- 
halten  k&nnon  in  diesem  chaotischen  Mecie  der  organischen 
Cbemie,  diesen  Metamorphosen,  die  una  doch  einmal  das  Rätb- 
wl  der  organiachea  Zusammensetzung  enthüllen  werden. 


.-   .-i  Tc^-S; 


£80  BerzeUuSy  üb.  verschiedene  Gegenstände 

Bs  ist  PlanUmo'ur,  geglöokt,  das  Stickcrtoffqaeokrillmr 
darzustellen I  welches  Mitscherlicb  nicht  gelingen  wollte. 
Bs  ist  ein  fürchterliches  Knallpraparat ,  das  dem  JodsticksCoiT  la 
der  Heftigkeit  seiner  Bxplosion  nicht  nachsteht ,  ist  aber  M 
weitem  nicht  so  emfifindlich.  'Bs  ist  ein  dunkelbiraonea  Polver, 
da»  sowohl  durch  Hitze,  etwa  fiber  200°,  als  darefa  Schlag,  mit 
F«aerersGhelnang  explodirt.  Mit  Kopferoxyd  nach.  Art  einer  lirw 
gänischen  Analyi^e  zerlegt,  giebt  es  kein  Wasser ,  sondern  blo« 
Stickstoff  und  Qaecksilber.  Der  eigentliche  Bntdecker  der  Stick. 
Stoffmetalle  ist  aber  Schrötter  in  Grätz^  der  mir  schon  ioi 
vorigon  Sommer  ein  detonirendes  Stickstoffkopfer  «usandte  oid 
mehrere  Stickstoffmetalle,  z.  B.  die  Stickstoffverbindungen  des 
Bisens,  Nickels,  Kobalts  u.  s.  w.,  beschrieb.  Das  nach  Lle- 
big's  Methode  hergestellte  Chrom  soll  nach  ihm  eine  Amidver- 
bindung  enthalten. 

Plantamour  hat  von  Eegnaolt's  Speculation  Veran- 
lassung genommen,  das  Uran  zu  ur#tersuchea,  uro  zu  finden,  ob 
das  durch  Wasserstoff  hergestellte  Uran  nicht  eine  niedrigere 
Oxydationsstufe,  etwa  wie  die  des  Vanadiums,  sein  könnte.  Bs 
bat  sich  aber  gezeigt^  dass  Kalium  es  nicht  ver&ndert^  es  ISsst 
sich  davon  abdestilliren ,  indem  nur  wenig  vom  Uran  gebunden 
in  der  Glühhitze  zurfickbleibt ,  welches  sich  ;iachher  mit  Was- 
serstoffentbindung durch  Wasser  entziehen  lässt,  indem  das  fein- 
zertheilte  Uran  als  gelbbraunes  Pulver  abgeschieden  wird.  Die 
specifische  Wftrme  des  Urans  macht  daher  eine  Ausnahme  von 
der  Regel,  eben  so  wie  der  Kohlenstoff  und  der  Diamant ,  nor 
aber  in  entgegengesetzter  Richtung.  Vielleicht  werden  aneh 
Bor  und  Silicium  das  Nämliche  thun.  ^ 

Wenn  man  der  Reiset'schen  Base  eine  rationelle  FotamI 
zu  geben  versucht^  so  scheint  sie  mir  die  Natur  der  vegetal^ 
lischen  Salzbasen  zu  enthüllen.  Diese  Base  im  kryalalUrirttti 
Zustande  ist  PtNH3  +  NH4^  es  ist  Ammoniumoxyd,  mit  Pta- 
tlnoxydulammonlak  (um  mich  der  Gorhardt'schen  Bxpression 
zu  bedienen)  copulirty  und  dieses  Ammoniumoxyd  ist  das  kaos- 
tisch  Alkalische,  das  Basische  darin,  was  eich  mit  den  Sfinrta 
verbindet;  das  Platinoxydul- Ammoniak  ist  die  Copula,  die  der 
Basis  in  die  Verbindungen  folgt.  Die  Gros'sche  Basis  Ist  von 
der  nämlichen  Art,  hat  aber,  wenn  linders  der  Wasserstofge- 
halt  zuverifissig  ausgemittelt    ist,   Phitinchlorür-Amid  zur    Co« 
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»  E=  PtClPtll,.  Die  vegeinbi tischen  Salzbaaen  sind  alio 
liDonimbj  oo|iu1ir(  entweiler  mil  einem  organisclien,  niubtatick- 
Khalligcn  Oxyd,  oder,  ivcim  der  SticbaloffgehaK  die  Sälll- 
Agiica[iaeilat  übersteigt,  entweder  mit  einem  HirvlistorFlinUigen 
yde,  Oller  mit  einom  OxydatDmoaiak,  oder  inil  einem  Oxyd- 
Id  copulirl.  So  wie  man  in  der  Reisel'aohen  Base  dos  Am- 
niunioxyd  durch  gelinde  Hitze  zerselxen  kann,  indem  1  At, 
BHser  eotn-eicht,  das  Ammoniak  aber  ;^uruckgehallcn  wird, 
Met  dieses  aueh  bei  den  vegclabilischen  Salzbasen  der  Fall. 
t  will  diese  Sache  als  ausgemacht  erscheinen.  Bs  ist  aehr 
thritcheinliuh ,  da."»  eine  grosse  Menge  solcher  cniiullrter  ßn- 
■  exislirt.  Ectiing's  äalicylimid-Mctalioxyde,  AschoTr'M 
«bindung  des  sal^i eiersauren  Silbcruxyds  mit  Senfölammonlak 
toinen  der  Art  /u  sein,  nur  mit  dem  Unterschiede  j  dass  hier 
s  Melalloxyd  die  BaRis  und  die  Ammoniak-  oder  Amitlvei- 
»dnng  die  Copula  ist. 

Sie  werden  bemerkt  haben,  wie  vicirältig  sich  diese  co- 
lirten  Säuren  und  Basen  mil  jedem  Jahre  vermehren.  Ea  Ist 
ber  diese  Art  von  Verbindung  eine  allgemeine,  müglicher 
eise  weit  allgemeiner  als  wir  bis  jcl»t  vermuthel  haben.  Em 
nicht  unwaiirscbeinlich,  dass  viele  von  den  organisrhen 
rbinduugen,  wie  z,  B,  Amygdalin,  Asjiaragin,  Protein  n.s.  w., 
ih«  Gopulirte  Verbindungen  eines  in  der  Verbindung  activen 
rda  mit  einem  andern  pasfliven  und  cojmlirlen  Oxyde  hIdiI, 
dem  Bcliven  in  die  Verbindungen  folgt,  wodurch  das  aus- 
mend  grosso  Atomgewicht  dieser  Körper  leicht  ku  erklären 
re.  Es  scheint  mir  äusserst  wahrscheinlich,  dass  die  Mehr- 
il  der  Verbindungen,  die  durch  Auslausch  des  WasseratotTes 
;en  Chlor  enlalchen,  ein  aclive.i,  gewölinlich  elektro-negall- 
Oxyd  mil  einem  passiven  Chlorid  copuürt  enthalten.  An- 
iten  dieser  Art  scheinen  mir  die  wesenlhcbslen  theoretischen 
ikelhelten  dieser  Substitutionen  wegzuräumen. 

Bei    der   Bearbeitung   für   meinen   Jahresbericht  von  Du- 
se's  interessanter  Abhandlung  über  die   Zerlegung  der  orga- 
nlschen    Stoffe   durch   Einwirkung   von    Kalihydrat  ist  mir  auf- 
gefallen, dass  8)  ick  st  olfh  altige  Körper  dabei  ihren  ganzen  Stick- 
atofTgehalt   als    Ammoniak    abgeben    müssen,    wdchen    man    in 
isiinre ,  wie  Kohlensäure  in  Kalilange,  auffangt  und  als  Pia- 
ilffliak  wiegt,     Ich   verfolge   mil  Plantamour  dieae  Idee. 


SS2  Langlois,  Wirkung  des  Ammoniaks  aaf  KloUeiL 

Um  uns  gegen  Cjranbildang  za  verwahren ,  faafeeD  wir  jril 
Cyanverbindungen  angefangen.  Sie  geben  Ammoniak  so  gH 
wie^  Salmiak  and  Kalk.  Welche  scbfit/.bare  and  ieicbte  €aa» 
(role  der  Stickstoffbestiinmungen  wird  nicht  daraus  entstebca^ 
wenn  in  der  That  Alles  so  gchf,  wie  es  jetzt  den  Anschein  bit 
Wir  machen  die  Ver8ache  ganz  so  wie  die  gewöhniicben  «» 
ganischen  Analysen  und  lasvsen  die  Dampfe  darc^h  ein  Stftck 
angemischtes  and  stark  erhitztes  Gemenge  von  Kallbydrat  Mi 
Kalkerdehydrat  streichen^  um  solche  Körper,  wie  z.  B.  Aal 
(CijHg-l-Pdls)^  za  zersetzen. 


XXI. 

Einwirkung    des  Ammoniakgases    auf  brefi' 
nende  Kohlen;  Bildung  von  cyanioasserstoff'  ' 
saurem  Ammoniak  und   Enttoickelung        ' 
von'  Wasserstoffgas.  i 

Von  ■ 

L  A  N  G  L  O  I  8. 

CCompt  rend,  T.  XIL  p,  258.) 

Man  findet  in  den  meisten  Handbuchern  der  Chemie,  daai  ; 
das  Aromoniakgas,  wenn  es  über  wcissgluhende  Kohlen  streicht,  J 
CyanwasserstofTMäure  hervorbringt.  Uerr  Thenard  berichtel^ 
nach  einer  Angabe  von  Clouet^  dass  sich  Stickstoff  und  Kob-» 
lenwasserstotfgas  entwiclieln^  und  dass  sich  eine  in  Wasser  löalieba 
Substanz  bildet,  die  den  Geruch  nach  bittern  Mandeln  beslt;st  ond  dfe 
man  für  Blausaure  gehalten  hat.  Li  e  big  schreibt  Scheel  e*B  dkno 
Entdec|{ung  zu.  Die  Abhandlungen  dieses  beröhmteir  Chemifeeni 
sprechen  aber  nicht  von  dieser  Einwirkung.  Man  liest  darhi,  daai 
das  chlorwasserstoffsaure  Ammoniak  in  Verbindung  mit  Pflao- 
zenkohle  und  Kali  bis  zur  Rothglühhitze  erwärmt^  Blutlaiag^ 
Kaliumcyanür  erzeugt. 

Obgleich  der  Gedanke ,  das  Ammoniakgas  bei  erhöhter 
Temperatur  mit  Kohle  in  Berührung  zu  bringen"^  über  eio  halbes 
Hundert  Jahre  znrücligeht,  so  ist  doch  der  Versucli  nieraab 
wiederholt  worden.  Die  Bildung  von  Cyanwasserstoflsäure  wi-i* 
ter  diesen  Umstanden  schien  mir  eine  interessante  l^hatsaohe  imi4 
einer  Bekräftigung  wohl  werth  zo  sein. 


■BDglois,  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Kohlen.  S33 
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^^B    loh    br&c)il3   au 8 gebrannte    Kohlen    in   eine   Porcellanröltre, 

^H^  durch    einen   Beverbcrtrofen   gcsleckt  wnr;   icli    seUle  das 

^Bp  Ende  der  Rüliro  in  Verbinilonj^  mit  einen  Apparat,  in  wel- 

^l^ra    AmmoiiiakgnK    enlti-ickelt    und    dureh    UinHl reichen   aber 

Bld<.-Iie  gebraiTiilcn  Kalkes  getrocknet  u'tirde;  an  das  andere  Bnde 

Iteresriglc  ich  eine  ri'ilirennrliee  Vorlage  von  der  Form  eines  U, 

nrnffeben    mit    einem    Gemenge    von    Ein   ond    Koehgalx   and  so 

gebogen,   dass    sie    ilns  Gas   unler  WasiHcr-  oder  Quecki^ilber- 

gloeken  leiten  konnte.      Als   der  Apiiarat  dergestalt  /.uaamraen- 

gerü£l  Dnd  seine  Verbindungen  gut  verkillct  ivnren,  b rauh le  man 

die  Tem|ieralur  dcD  Porrcllanrolirea  bis  »ur  GiülihiUc. 

Als  die  HilKe  des  Rohres  fia  lioub  gCHtiegen  war,  liesa 
icb  fB>l  eine  t>lunile  liindiirch  in  das  Innere  dexselben  einen 
Strom  von  Iroi^knem  Ammoninkgas  slreil^hen;  während  dieser 
pn/en  Keit  enlwiikclle  sich  ein  brennbarem  Gna,  weielies  leich- 
ler  über  Waüser  als  über  Quecksilber  aufger»ngen  wurde.  Wenn 
der  VerHiieh  mit  Surgl^ll  geleilet  wird,  no  ist  das  entweichende 
6ta  nur  von  einer  geringen  Menge  Ammoniak  begleitet,  es 
tSlirt  nur  ein  wenig  von  dem  Prodael  mit  aich,  welehea  sieh 
in  der  Vorlage  verdichten  soll;  let/lp-o  enthielt  im  untern 
Tlieile  viele  kleine  |irismalische  Krystaile,  deren  GeMtalt  in  kei- 
ner Weise  der  von  krystnlüsirler  CyanwaaaerstotfNaure  ühnel- 
len.  Um  sie  /.u  xammeln,  war  ich  genolbigl,  die  Urörmige 
Bohre  in  mehrere  i^tüeke  zu  /.crnchnciilen;  irh  löste  sie  dann 
fflii  einem  (jlns.alnbe  und  verwabrje  sie  augenblicklich  in  einem 
PlÜBchehen  mit  eingesehmirgeliem  Stöpsel.  Ka  waren  ungefähr 
16  Grammen  diivon  vorhanden.  Der  Versuch  kann  nicht  voll- 
stindigen  Erfolg  haben,  sobald  nicht  das  Ammoniakgaa  gut 
getrouhnol  und  die  Kohle  villüg  ausgeglüht  ist;  eine  ober- 
lliohlii'he  Prftfung  bewies  mir  sehnn,  dats  diese  Substanz  keine 
CyamvBsser.stofTsäure  ist,  sondern  vielmehr  cyanwaswr«to(r»aures 
Amnonlsk.  Sie  schlügt  die  BiRen^alzc  btnu  nieder;  KalilSsung 
■iKtviokell  Ammonlnk  au»  derselben,  vcrdännle  SchweFelsSure 
iBftcht  CyantvasserMotTstiurc  Trei.  Sie  ist  sehr  flQchlig,  wird 
In  wenig  Tagen  schwarz,  und  zwar  um  so  schleuniger,  je  hö^- 
r  die  Temperatur  ist;  in  einer  mit  Bis  rings  umc;ebcnen  Flasche 
erltiK  ole  sich  ^ne  Zeitlang  oiinc  alle  Umwandlung;,  ibrelle- 
■Iftndigkcit  scheid  viel  grösser  als  die  des  in  gewöhnlicher  Weise 
berallelen  oyanw  asser  st  ofTsauren  Salden 
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tS4    Laiiglois,  Wirkung  des  AnuBoniabi  auf  KMßL 

Die  UrMObe  des  Bototehens  von  oyanwaMeraloÜNMireü  Ab> 
nonkik  niitteltt  der  Kohle  und  des  Ammoniaks  konnte  M 
nnr  durch  ein«  Analyse  des  wfthrend  der  Bildung  entwidLcMn 
Gases  heransstellen«  Diess  Gas,  Ober  Wasser  aaljfefkngen,  M 
gemcbloB  and  entzündet  sich,  wenn  man  eine  brennende  Emm 
nähert.  Das  Verbrennungsprodact  macht  in  Kalkwasa^  keliii 
Niederschlag.  Mit  Chlor  isasammen  verbrannt,  liefert  es  wiiM 
saore  Dämpfe  ohne  Absat«  von  Kohle.  Aas  diesen  Anaelgm 
schon  erkennt  man  dieAnwiBsenhelt  von  Wasserstoff;  aber  diu 
Gas  könnte  noch  Stickstoff  eingemengt  enthalten  and  vidleioht 
ein  wenig  Kohlenwasserstoffgas.  Der  einsige,  nan  sa  macbeadi 
Versach  bestand  darin,  das  Gas  im  Badiometer  mittelst  Sauer- 
stoff zn  verpaffen;  ich  nahm  dieses  fiber  Qgecksilber  vor  mi 
trag  alle  Sorgfalt,  die  ein  solches  Bxperiment  erheischt. 

Ich  mass  in  einer  gradairten  Röhre  50  Theile  dieses  GaM 
and  eine  gleiche  Menge  reinen  Saaerstoffgases.  loh  liess  di«i 
Gemenge  in  das  Badiometer  treten,  welches  ich  versohlMis 
bevor  ich  den  elektrischen  Fanken  dnrchschlagen  liess.  Dv 
gasige  Rflckstand,  von  Neaem  gemessen ,  zeigte  26  Theile  od« 
ein  Viertel  des  angewandten  Gemenges;  eine  Kalilösang  liat  dm 
Volumen  derselben  nicht  vei:mindert.  Um  mich  za  versioheft, 
dass  der  gasige  Böckstand  keinen  Stickstoff  enthalte,,  verschafli 
ich  mir  denselben  nochmals  darch  Wiederholang  des  Hsperl- 
ments.  Ich  Hess  ihn  darnach  mit  dem  Doppelten  seines  Vs- 
lamens  an  Wasserstoff  zasamiyen  in's  Badiometer  treteo  osd  be- 
wirkte  die  Bntzfindang  dieses  Gemenges.  Sobald  das  Instra- 
ment»  geöffnet  Wurde,  erhob  sich  das  Qaecksüber  darin  and  ffitts 
es  vollstlindig  an.  Da  ich  diesen  Versach  für  sehr  wiidrtlg 
hielt ,  so  wiederholte  ich  denselben  mehrmals  and  stets  mit  desu* 
selben  Brfolge.  Br  zeigt,  dass  das  GaS|  welches  meh  wtt» 
rend  der  Bildung  des  cyanwasserstoffsaaren  Salzes  entwieksit, 
reines  Waaserstoffgas  ist  Man  wörde  also  im  Irrtham  setSy 
wenn  man  länger,  mit  Cloaet^  annähme^  dass  dieses  Gas  eis 
Gemenge  von  Stickstoff  and  Kohlenwasserstoffgas  seL 

Jetzt ^  da  wir  die  Natur  der  Prodacte  kennen,  weiche 
entstehen,  wenn  das  gasförmige  Ammoniak  mit  glühenden  Kohles 
in  Beröbrung  tritt,  sollte  es  doch  wohl  möglich  sein^  ans  fiber 
ihre  Bntstehung  Becbenscbaft  zu  geben. 

Ich  glaube  es,  aber  es  muss  der  Aussprach  gewagt  wer- 
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,  iIbbs  die  alomiatische  ZasammenselzODS  der  Cjanwaeaer- 
loffsfiDre,  so  wie  sie  heul  zu  Tage  angenommen  ist,  vielleicht 
hbt  genau  sein  möchte.  Da  man  diese  Häure  stets  erhält, 
Wenn  man  Cjaa  und  Wasserstoff  iio  statu»  ruacena  eusammen- 
so  ist  es  nntürlicb ,  dass  das  Cyan  darin  dieseihe  RoJifl 
■ielt ,  wie  die  Halogene  in  den  Wasserslotrsaitrcn.  Dennoch 
Hichlcn  die  so  eben  von  uns  beohachloten  Thatsachen  zn  der 
elnang  führen,  dass  eine  aus  anderer  Verbiodong  tretende  Ver- 
iidnng  von  SlickstolT  and  WanüerBtolF  Blch  auch  mit  dem  Kob- 
Stoff  vereinigen  and  CyanwasserHlatTsilure  bilden  kann,  ohne  daas 
1  Entttlehen  dieser  Säure  notbwcndig  die  Bildung  eines  binären 
]n  Stickstoff  und  Kohlenstoff  vorangehen  müsse.  Wir  hönn- 
a!so  annehmen,  dasa  ei:)  Atom  Ammoniak  Nj  H^  in  Berührung 
idt  brennenden  Kühlen  Mch  amsetiit  in  N^U^  +  H^,  dass  diese 
I  Atome  oder  i  Aequivalente  Wasserstoff  durch  8  Aequivalen- 
)  Kohle  ersetzt  werden,  um  Cyanwasserstoff  N,  H,  C,  7.a  bil- 
n,  welcher  dann  sogleich  mit  einem  Aequivalent  un/erseleten 
ftinraoniaks  In  Verbindung  tritt.  In  diesem  Falle  würde  der 
[oblenntoff  einem  Theile  WaaserstolT  des  Ammoniaks  sich  snl)- 
Hitoiren,  wie  sich  das  Chlor  dem  Sauerstoff  in  den  Metallosy. 
eubstiluirt,  wenn  dieselben  J>ei  erhöhter  Tempefatar  der 
Einwirkung  dieses  Körpers  ausgesetzt  werden.  Ausserdem  un- 
terliegt es  keinem  Zweifel,  dass  der  Ueberschuss  von  Ammoniak 
ein  Wesentliches  zur  Hervorruning  dieses  Phnnomens  beitrfigl, 
wegen  seines  Bestrebens,  sich  mit  den  SÜuren  zu  verbinden; 
ohne  diesen  Ueberschuss  von  Ammoniak  würde  sicherlich  die 
Cyanwasserstoffsünre  nicht  zum  Vorschein  knmmen. 

Kann  man  wohl  leichter  unter  diesen  Umsfünden  die  Bil- 
dung des  cyanwassersloffsfluren  Ammonia'kH  erklären,  wenn  man 
seine  Zusammenttlzung  als  Ammoniuracyanür  darstellt  9  loh 
meine  nioht.  Man  müssle  annebmen,  dass  ein  Aequivalent  Am- 
moniak vollständig  zersetzt  wird,  dass  sich  der  Stickstoff  mit 
der  Kable  verbindet,  dass  von  den  6  Atomen  Wasserstoff  4 
IVe)  werden  und  8  sich  mit  einem  Atom  Ammoniak  verbinden, 
um  Ammonium  zu  bilden.  Die  Reaclion  scheint  mir,  so  betrachte^ 
SD  coinplicirt,  um  der  Aiisiliuck  der  Wahrheit  /.a  sein. 

Streicht  das  Ammonink  über  die  rolhglübenden  Kohlen,  so 
Uefan  es  in  kureci'  Zeit  eine  grosse  Menge  oy  an  Wasserstoff- 
■Miies   Ammoniak.      Diesa  Verfahren  ist  sehr  elnmoh    md  ich 


tSB    LmngloiBj  Wirkung  des  Amiiiooiäks  auf  Koirieti 

balle  M  für  vorzftglieher  als  die  aaderen.  Das  wo'mih§Mmi^ 
8abs  scheint  mir,  wie  schon  gesagt ,  viel  beständiger,  als  wtH 
■an  wasserfireie  Cyanwasserstoffsftare  mit  Aramonlafcgas  sittfgt 

Chlor  greift  dasselbe  aagenblicklich  anter  WfirBeeotwMfl»- 
lang  ao;  es  bildet  sich  chlorwasserstoffsaares  AaimoBlak  md 
gasförmiges  Cyanoblorfir,  welches  ich  aofgeAingeo  aad  danh 
Aufnahme  in  eine  mit  Kälfemischung  amg<ibene  FlascbeiiVh 
solidirt  habe.      Brom  verb&k  sich  gegen   dasselbe  wie  CtkK 

Das  cyanwasserstoflbaare  Ammoniak  löst  .idch  Idebl  tf 
Wasser  and  scheint  sich  nicht  aagenblicklich  -zo  zersetaea^ 
wie  LI e big  in  seiner  ^^ Or^ntKcAen- Chemie '^angiebt  M 
glaube  sogar ^  dass  diess  das  einzige  Mittel  ist,  om  dasselbe 
eine  Zeit  lang  anverSndert  aof^abewahren.  Es  Ist  auch  sehr 
löslich  in  Alkohol  und  viel  weniger  in  Aeth^r.  Bs  ist  eins  der 
heftigsten  Gifte;  6  Centigrammen  worden  in  Wasser  aofgeM 
and  einem  Kaninchen  gegeben  ^  welches  aageDbllcklieb^  nach- ' ; 
dem  es  diese  Flössigkeit  verschlackt  hatte^  einen  Schrd  ao»- 
stiess  and  starb.  Ich  glaubte,  es  würde  interessant  sein,  ti| 
erfahren,  ob  es  mit  gleicher  Heftigkeit  auf  Hunde  einwirkSr 
Man  gab  also  ein  Decigramm  davon  einem  Hunde  von  mitt- 
lerer Grösse.  Das  Thier  zuckte  einige  Secunden,  fiel  uni  und 
starb. 

Die  kräftige  Binwirkung  des  cyanwasserstoflEsaoren  Ammo- 
niaks auf  die  Thiere  Ifisst  mich  glauben^  dass  mit  Erfolg  das  Am- 
moniak nicht  angewandt  werden  kann,  um  eine  Vergiftung  mit 
Cyanwasserstoff  aufzuheben.  Ich  habe  zu  dem  Bnde '  Versuche 
gemacht^  die  ich  nicht  mitthellen  will,  die  mir  aber  darthoa, 
dass  das  Ammoniak  Mos  durch  seine  aafregmiden  Bigenabhaf- 
teo  wirkt. 

i  Herr  Gay- Lassa c  ist  der  erste  Chemiker,  der  das  cya»- 
wasserstoffsaure  Ammoniak  kennen  lehrte;  er  iiat  wegen  der 
grossen  Flüchtigkeit  desselben  nicht  versucht,  die  Zosammensez- 
zung  zu  bestimmen.  Lieb  Ig  sagt,  dan>  es  aus  einem  Aequi- 
valent  Basis  und  einem  Aeqnlvalent  Säure  bestehe.  Da  das 
Salz,  welches  ich  studirte,  unter  neuen  Umständen  hervorgebradrt 
war,  so  wollte  ich  wissen^  ob  seine  Zosammensetssang  dieselbe 
mit  dem  von  dem  gelehrten  Chemiker  in  Giessen  analjrsirtea 
Salze  sei«  Gleich  nach  seiner  Bereitung  verschioss  Ich  es  In 
*  einer  «rollkommen    verätöpselten    Flasche,    welche    ich    g 
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wftgte.  Ich  löste  einen  ^kleinen  Tbdl  des  Salzes^  das  sie  ent- 
hielt. In  Wasser  auf  und  wägte  die  Flasche  von  Neuem.  IHm 
Gewicht,  welches  sie  verloren  hatre,  gab  mir  das  des  aufgelösten 
Salzes.  Durch  diese  Vorsichtsmaassregeln  umging  Feh  die  Furcht 
vor  einem  durch  die  Flficlitigkelt  bedingten  Verlust  Die  Auf« 
lösung  von  cyan wasserstoffsaurem  Ammoniak  wurde  mit  einer  Auf- 
lösung von  salpeterfiaurem  Silberoxyd  behandelt,  welches  äugen- 
Ulcklich  einen  weisHon  Niederschlag  von  Cyansilber  bildete* 
Die  Flfissigkeit  wurde  mit  Salpetersäure  leicht  angesäuert. 

I.      0,090   Gr.   cyanwasserstoffsaures    Ammoniak    gaben 
Cyaosilber:  0,960  Gr. 

IL'    0,082   Gr.    cyanwasserstoffsaures    Ammoniak    gaben 
Cyansilber:  0,246  Gr. 

HI.    0,170  Gr.    cyanwasserstoffsaures    Ammoniak    gaben 
Cyansilber:   0,515   Gr. 

Das  Mittel  aus  diesen  Versuchen  ergiebt,  dass  0,114  Gr« 
Cyanwasserstoffs«  Ammoniak  0,340  Gr.  trocknes  Cyansilber  lie- 
fern, welches  0^068  Gr.  Cyanwasserstoffsaore  giebt.    Diese  Un- 
tersnchupgen  nöthigen  zu  der  Annahme,  dass  diess  Salz  aus 
1  Aequival.  Cyanwasserstoffisfiure  =  342^389 
l.Aegnival.  Ammoniak  =  914,478      , 

susammengesetzt  ist, 

Sdne  Formel  ist  also: 

■ .  ■  ■  ' 
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XXII. 

Untersuchungen  über  die  Luft^  welche  in  den 
Poren  des  Schnees  enthalten  ist 

Von 
BOUS^SINGADLT.  . 
(Compt,  rend.   7.  XIL  p.  3170  v: 

Als  Saussure  wahrend  seines  Aufenthaltes  auf  dem  Cot 
da  O^ant  die  Luft  untersuchte^  welche  sich  in  den  Poren  des 
Sobnees  befindet^  so  glaubte  er  zu  bemerken^  dass  dieselbe  alifl 
fallend  weniger  Sauerstoff  als  die  atmosphärische  Luft-  enthalte« 
leb  will  die  eigenen  Worte  Saussure's  anffihren,  aus  demBe^ 
rlohte,  den  er  dardber  erstattete. 
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9)Wir  bescU0«0eii,  zwar  ein  we^iig^  spat^  hütjt  seo  samaiqloy 
w^lch^  siob  in  den  Zwisohenränmen^  des  Schnees  befindet,  nod 
bracbteo  sie  de«  Hrn.  Sennebier,  um  sie  za  untexsucben« 
.  Eine  Misebang  vob  gleioben  Tbeilen  atmospbfirischer  I^uft 
aiid.'Stic)kstoffox)Edgas  gab  ibm  kd  Genua  zweimal  bintereinaa- 
der.  1,01  Maa80  Luft.  Die  Luft  aus  dem  Scbnee,  auf  dieselbe 
AH  notersuchty  gab  ibm  einmal  1,85  M.  und  das  andere  Mal 
lySfl:  M.  IMesef/  Versucb ,  welcber  eine  so  grosse  Unreinheit 
In  dieaor  Luft  anzuzeigen  scbiea,  würde  viele  Experimente  erw 
(ordert  haben ^  um  die  Gasart  zu  erkennen^  welcl^e  in  dieser 
Luft  den  Sauerstoff  ersetzt.'^ 

Zar  Zeit  der  vortreflfllcben  Arbeiten  des  Hrn.  Saussure 
hatte  die  Eudiometrie  wenig  Fortschritte  gemacht  Wie  uii« 
vollkommen  sie  jedoch  gewesen  sein  mag,  so  kann  man  doch 
schwerlich  annehmen,  dass  Beobachter  wie  Saussure  und 
Sennebier  sich  in  der  Grösse  des  Unterschiedes  in  Hinsicht 
zweier  von  Ibnen  auf  dieselbe  Art  und  unter  denselben  Um* 
ständen  unterisucnter'  Gase  getäuscht  haben  sollten.  Diese  Be- 
trachtung war  es  vörzüj^lic^,  welche  mich,  als  ich  die  Glet- 
scher' Amerika's  besuchte^  die  Versuche  von  Saussure  zu 
wiederholen  be wog. 

;  Bei  dem  ersten  Versacbe^  den  der  Obrist  Hall  und  ich 
machten^  den  Chimborasso  zu  besteigen ,  funden  wir  auf  dem 
Abhänge y  der  sich  nach  Cbillapnllu  hinwendet,  so  lockere  und 
tiefe  Schneemassen,  dass ''es -uns/  trotz  aller  unserer  Bemühun- 
gen, unmöglich  war,  höher  als  6116  Meter  zu  kommen.  Ab 
dieser  Stelle  füllte  ich  eine  Flasche  mit  Schnee  und  verschlois 
sie  hermetisph..  Als  wir  zu  der  Hütte  gelangteq^  In  welcher 
wir  die  Nacht  zubringen  inusstc^n,  war  der  Sclinee  vqilkommen 
geschmolzen,  'so  dass  das. entstandene  Wasser  an  fiaum  unge- 
fähr %  der  Flasche  einnahm.  Nachdem  ich  die  Luft  In  dem 
Gefasse  vermittelst  Phosphor  anälysirt  hatte,  fand  ich,  dass  sie 
nur  16 — 17  p«C.  Saoerstoff  enthielt. 

i^...  Pas  alte  Cfifperimeoji  von  Sau&i§pre,  welches  loh  n^tdem 
evf^geq  Schnei^  der  Anden  wiederholte  und  bpstäiigte^  zog  di^ 
AHf^eJ?ksamke)t  der  l^y^ker  auf  sieb^  Ein  deutse)ier  Natura* 
f9f;Bfif^ry  Hr.;  Bischoff^fand  in  e|ner  Reibe  von  Untersnciinnf- 
e^y.l^  €vr  in  Bezog  apf  4|e  B^ehafenkeit  der  Erdober4&oha 
atif  den  Alpen  anstellte,    Geleg^abe)^^    difi^ß  Experimente  vea 
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eu  rontroliren.  Hr.  ßischofT  serrieb  onler  Wasser 
iDgesickerlen  Schnee.  Die  LuH,  welche  'eich  dabei  eDl- 
iokelte,  gab,  im  Builiomeler  vermitlelsl  Scbwefelkaliutn  ana- 
slrt,  nur  10—11  |i.  C.  Sauerflioff. 

1  Wir  baden  bitibcr  nur  Beobachlungen^  ivelcbe  ia  hohen 
IgioDen.  auf  Glelschern  angeslelll  wurden.  Eb  war  zu 
IWr  Vervollsl&ndigiiiig  ialcressaul,  die  Luft  des  Schnees 
1  noIerRUchen,  der  aicbt  »u  hoch  über  dem  Niveau  des 
leeres  gesammelt  ist.  Zu  diesem  Ende  experimenlirle  Ich 
it  Schnee,  der  iit  Paris  zu  Ende  des  Dec.  1840  und  Ad- 
mg  Jan.  ISll  gefallen  war.  Am  20.  Dec.  Ihal  ich  frisch 
efallenen  Schnee  in  einen  Cylinder,  welchen  Ich  über  Qaeck- 
Iber  stellte.  Der  Kusammengcpresste  Schnee  nahm  ein  VdId- 
len  von  287  C.C.  ein. 

Nach  dem  Sclimelzcn  betrug  das  Volumen  der  eotwiekcl- 
in  Luft  109  C.C.  bei  einer  Temiieralur  von  4,5°  und  einBOi 
Irucke  von  0,743  H. 

Dless   sind    104^8  C.  C.    bei   einer    Temperatur    von  0°  und 
Inem  Drucke   von  0,?ti  M. 
1^     Das  Volumen    des  Wassers  betrug  800  C.C. 

kOie  am  33,  Dec.  untersuchte  Luft  gab  bei  der  ersten  Aoa- 
mit  Phosphor  18,6  p.  C.  SauerelofF  und  bei  einer  sweittd 
p.c.  Sauerstoff. 
I  Den  6:  Jan.  füllte  ich  einen  Cylinder  von  1S7  C.C.  bU 
feHtmmengepresslem  Schnee.  Nach  dem  Schmelzen  erhielt  ich 
3  C.C.  Luft  bei  einer  Temperatur  von  1°  und  einem  Uiucke 
OD  0,735  M. 

,       Diess  sind  41,4  C.C.  bei  0°  Temp.  und  0,76 M.Druck. 
I      Das  Volumen  des  Wassers  betrug  SO  C.C. 
^     Die  Luftj    bald    nach   dem  Schmelzen    des  Schnees  unter- 
Kh(,  enthielt  19  |).C.  Snoeralotf. 

Ba  enihlilt  also  die  Luft,  weiche  sich  beim  Schmelzen  des 
Ichnees  entwickelt,  na  Paris  wie  auf  den  Alpen  und  Anden 
lerkwfirdig  weniger  Sauerstoff  aIs  die  gewöhnliche  almosphfi- 
Ische  Luft.  Kann  man  nun  schon  daraus  schtiessen,  dass  die 
dntt,  welche  eich  vor  dem  Schmelzen  In  den  Poren  des  Schnees 
leflndet,  auf  diese  Art  zusammengesetzt  ist?  Durchaus  nicht. 
Jnd  bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  die  Meinung  wiederholen, 
reiche   ich   in    der   Erzählung   meiner  Eleise  auf  den  Chimbo~ 
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rasso  fiasserte,   indem  ich  das  Factam  io  Betracht  ziehe,   weU' 
ches  die  Beobachtong  Saassare's  bestätigte: 

^,Das  eudiometriache  Resaltat,  welches  ich  erhielt ,  ist  ge- 
wiss vor  jedem  Rinwurf  sicher  ;.derinochy  glaobe.  ich^  bedarf  es 
noch  anderer  Versache,  um  deatllch  zu  beweisen^  dass  die 
Luft,  welche  Ich  untersuchte^  genau  dieselbe  ist,  welche  sich 
vor  dem  Schmelzen  in  den  Zwischenräumen  des  Schnees  be« 
fond.  Bs  steht  fest,  dass  man,  um  sich  diese  Luft  zo  ver- 
schaffen, den  Schnee  schmelzen  lassen  mussj  das  Gas  in  der 
Flasche  staifd  in  Berfibrnng  mit  dem  wenig  oder  gar  nieht  voa 
attmosphärischer  Luft  geschwängerten  Wasser,  welclies  doreii 
das  Schmelzen  entsteht.  Nun  weiss  man  aber^  dass  der  Sauer« 
stbff  isich  unter  gleichen  Umsfänden  leichter  iu  Wasser  aiffNiet 
als  der  Stickstoff,  und  dass  die  Luft,  mit  der  das  Wasser  ge- 
sättigt ist,  mehr  Sauersfoff  entiiält  als  die  atmosphärische  Luft. 
Die  Luft  also,'  welche  sich  in  der  Flasche  entwickelte,  k^nMff 
weniger  Sauerstoff  enthalten,  wiewohl  in  der  That  die  Luft  ini 
Schnee  vor  dem  Schmelzen  ganz  auf  die  gewöhnliche  Art  zu- 
sammengesetzt war  ^^)."  '     ' 

Das  ist  die  wirkliche  Auftslfirung  ttber  den^gl^ringiern  Sauer* 
steifgehait  in  der  Luft,  die  sich  «aus  ^em  geschmolzenen  Schnee 
entwickelt.  Und  dicss  werden  ^auchdiie  schon  lyeschriehenea 
Experimente  beweisen,  nachdem  ich  sie  durch  folgendh  Beoft-^ 
äehtuf^gWb  w^rde  venr^tli^^Adlgt  haben. 

Den'  20.  DiJöi*  'ifod  '^  Jatl.  machte  ieb^  aussierr  den  ^aifige^ 
führten  YerisOcH&iinbch  andere  ähnliche^  doch  in  einem^grdsi 
Sern  Maasssfabe,  damit  ich  mir  mehr  Wasser  versofiiifRey'mh  iHe 
Luft  aus  demselben  herauszuziehen  und  ^  analysiren.  loh  be- 
gnüge mich ,  einen  derselben  anzuführen :  .      r  . 

Aus  350  C.C.  geschmolzenem  Schnee  erhielt  tch  durch 
fortwährendes  Kochen  12  C.  C."  Luft  bei  einer  Temperatur  yf^ 
Z,V  und  eineto  Drucke  von  0,751  M. ^^ 

Diess  sind  11,62  C.C.  bei  0**  und  0,76  M.  Druck. 

'      •     ■•  ■ ...     »  '    '     .. 

Diese   Luft,  vermittelst   Phosphor  analysirt^  •  gab  32  p.C» 

Sauerstoff,  ein  Resultat^  welches  g^nz  mit  denen  übereinstimmt| 

die.  «ich  den  Herren  von  Humboldt  und  Gay-Lnssao  her- 
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MWtelllni.     Diese  flmden  I«   der  That  des  Saaerstoffgebalt  in 
der  Loft  des  Wassers  nach  folgenden  Proportionen: 
int  desüUirten  Wasser  32fi  p.c.  Sauerstoff, 
— •  Seinewasser  31,9  —     -   — 

—  Regenwasser  31,0  —         •—  - 

Kehre«  wir  nan  zu  den  vorhergehenden  Versachen  eoröck 
nmä  bringen  die  in  dem  gewonnenen  Wasser  enthaltene  Lafl  in 
Aechnnog,  so  finden  wir,  wiewohl  die  aas  dem  Schriee  ent» 
friekelte  Luft  nar  18^7  und  19  p.  C.  Sauerstoff  enthielt,  das« 
dk>  Gesammtraasse  dieser  Luft,  d.  h.  die  gemessene  und  die  is 
Wasser  anfgeiöste  (deren  Volumen  man  bisher  gar  nicht  in  Be-^ 
tmcht  gesogen  hatte),  nahe  an  20  p.  0.  Sauerstoff  enthalt  ^  eine 
SSahl,  welche  dem  gewöhnlichen  Sauerstoffgehalte  der  atmo« 
qphirisohen  Luft  sehr  nahe  kommt. 

Man  kann  sich  übrigen»  noch  auf  eine  directere  Art  von  der 
«rirkKoheoZusammeiMetzong  der  im  Schnee  enthaltenen  Luft  uber- 
aBBgaOt  Mao  ffiUe  nämlich  eine  Retorte  mit  Schnee  und  leite 
difi'  Operatloa  ghnje  «e,  wie  maa  gewöhnlich  die  Laft  aus  einer 
Flfilssigkeit  treibt«  Als  Beleg  diene  foJgeiideT  Versuch^  den  leb 
den  6»  Jaa«.aaf  diese  Art  anstellte: 

350  C.  €.  Schnee  gaben  115  C.C.  Luft  bei  3,3^  Temperatur 
Uli  0,746  M.  Druck, 
\  yermittelst  Phosphor  analysirt,  gab  diese  Luft 

I  das  erste  Mal         90,3, p.O.  Sauerstoff, 

I  das  aweite  Mal      81,0  —         — 

Die0er  Sauersteffgehalt  stimmt  fast  mit  dem  dberein,  deo 
Ml  denselben  Tag  und  auf  dieselbe  Weise  aus  der  atmospha«' 
rischea  Loft  gewann. 

Bs  war  nach  meiner  Meinung  sehr  wichtig,  die  wirkliche 
Zasammensetzung  der  im  Schnee  enthaltenen  Luft  eu  bestim» 
OMiu  Denn  ein  Factum ,  welches  den  geringern  Sauersioffge» 
halt  derselben  bewiesen  hStte,  wurde,  wie  ich  naehher  zeigeo 
werde,  die  Bjpothese  von  Dal  ton  ganz  bewahrt  haben,  w^l^ 
ober  aanimiDt,  dass  der  Saoerstoffgehalt  der  Atmosphäre  sich  in 
der  Höhe  verringere.  Betrachtet  man  den  Schnee  als  aus  kleU 
nen  Blskrystallen  zusammengesetzt,  welche  sich  in  hohen  Re- 
gionen bilden,  so  müsste  man  aus  der  grossen  Quantität  Luft, 
welobe  >er  enthalt,  schiieasen^  dass,  wenn  das  In  der  Atmq«* 
spbfice  aufgelöste  Wasser  sich  zu  Schnee   verdichtet,   dasselbt 
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die  grosse  Luftqaantitftt  beibeh&li,  welche  Ibb  beini  Geflriw^B  Nf 
der  Erdoberflficbe  entwickelt;   ,, wenn  es  nicht  erlaobt  frfire/i 
muthmaassea/'  sagen  v.  Hiim  boldt  und  Gay-LuRsac,  „dass 
der  Schnee  eine  Quantität  Luft,  in  seinen  kleinen  Kryatallßn  ein- 
geschlossen, xurückbebält.^' 

Die  Luft  -haftet  in  dem  Schnee  auf  eine  sehr  merfewfirdige 
Weise,  welches  zeigt,  dass  sie  ihn  bis  In  seine  kleinsten  Krj- 
sta^lQ.  durchdringt.    /Man  eriiält  nur  wenig  Gas,  wenn 'man  d«i 
Schnee  unter  eine  Glocke  bringt,  die  mit  Wasser  von  1  odert* 
Temperatur  geföllt  ist.     Nur  dann ,  wenn  der  Sehnee  achnibi^ 
entwickelt  sich  die  Luft  in  einem  reichern  Maasse.    Dieser  Um^ 
stand   nun,   dass   die  Luft  in   die   kleinsten  ZwischenrSume  im 
Schneekrystalie  eindringt,  hebt  den  Zweifel  fast   ganz  auf:  dii 
Luft,  welche  man  aus  dem  Schnee  gewinne,  komme  zum  grflt« 
sern'Tbeile  gar  nicht  aus  den  Gegenden   der  Atmosphfire,  i^ 
aich  der  Schnee  selbst  bildet.     Nach  den  Analysen,  die  loh  an- 
geführt  habe,  ist  man  durchaus   nicht   berechtigt,    zu  gUiob«, 
dass  diese  Luft  auf  eine  Art  zusammengesetzt  ist,  welche  voi 
der  in  den  unteren  Regionen  abweicht.     Wenigstens  kana  dÜ 
geringe   Abweichung,   wie  sie  sich  *«1s  Resultat  aas  den  Bi«  )i! 
perimenten  dargestellt  hat,  aus  Fehlern  im  Bxperlmentiren  aelM 
hervorgegangen  sein.     Richten   wir  übrigens   unsere  Aafinerfc» 
samkeit  auf  die  Region,   ans  der  die  in  dem  Schnee  enthaltcae 
Luft  herrührt,  so  sehen  wii\  dass  dieser  Gegenstand  genug  In- 
teresse darbietet^  uro  einst  auf  Ihre  Analyse   zurflckzukommee,  fc 
wenn   die   Methode  in  der   chemischen  Meteorologie  genfigeii 
verbessert  sein  wird.     Doch  was  unsere  Zeit  anbetrifft  uad  im 
jetzigen  Zustand  der  Budiometrie^  so  mnss  man  ifohl  gestelM| 
dass  die   Dal  tonische   Hypothese  durch  die   gewonhenen  Re- |i| 
sultate  nicht  unterstützt  werde.    Auch  fand  Hr.  Gay-Lossac 
durchaus  nicht,  dass  der  Sauerstoflfgehalt  der  Luft  in  einer  H0lü 
von  6636  Meter   von   dem   der    Luft  zu   Paris  abweiche,^   ml 
welcher  er  eine  vergleichende  Analyse  anstellte.  •  Aus  den  Uo*  n 
tersuchungen ,  welche  dieser   berühmte  Physiker  zusammen  mM  p« 
Hrn.  V.  Humboldt  au$«fübrte,   ging  hervor,   dass  der  Sauer« 
Stoffgehalt  der  Luft  zn  Paris  0,91  betrage,  und  diese  Zahl  dif- 
ferirt  wenig  von    den  Resultaten   des  Hrn.  Brunn  er,   weleber 
die    Luft   auf  dem    Faulhorn   in    einer   Höhe   von   9600  Met« 
analysirte,  und  zwar  auf  eine  Art,  die  viele  Vorzöge  vor  d« 


S 
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flfaeren  Methoden  hat.  Hr.  Brunn  er  fiind  in  dieser  Gegend 
m  Sauerstoffgehalt  der  Luft  =3 1^0^916. 

Um,  so,  weit  es  in  meinen  Kräften  steht,  die  erhaltenen 
«ultate  fiber  die  ^osammensetzung  der  Atmosphäre  in  ver- 
[liedenen  Höben  zu  vervollständigen ,  will  ich  noch  anfuhren, 
U9  sich  während  meines  Aufenthaltes  auf  den  Anden  aus  mei- 
1  Analysen  ergab: 

Zu  ^anta  Fe  de  Bogota,  in  einer  Höhe  ¥on  9643  Meter, 
Ml  ich  im  April  1825  nach  dem  voltaisohen  Eudiometer  den 
oerstoffgebalt  der  Luft  =20,66. 

Zu  Ibagoe  am  Fusse  der  Kette  von  Onindii,  in  einer  Höhe 
1  1323  Meter,  erhielt  ich  im  Dec.  1826:  20,7.     x 

Zu  Mariqnita^  welches  im  Thale  des  Rio  Grande  de  la 
igdalepa  liegt,  fiftnd  ich  im  Nov.  1826  nach  dner  Reilie  von 
alysen  durch  Platinscfawamm  20,77. 


Hr.  Dumas  erwähnt  in  Besug  auf  den  eben  gemachten 
rieht  des  Hrn.  Boussingault,  dans  die  Academie  seit  lan« 
r  Zeit  an  einer  genauen  Bestimmung  der  wiriclicben  Zusafn- 
«setzung  der  Luft  viel  Interesse  genommen  hat.  Nach  dem 
»TBchiage  des  Hrn.  La  place  dürfte  dieser  Punct  der  Ge-^ 
aatand  einer  sorgfältigen  Untersuchung  sein.  Man  wird  die 
ithwendigkeit  davon  leicht  einsehen,  wenn  man  bedenkt,  dass 
»  Chemiker  durch  die  ,bis  jetzt  bekannten  Methoden  den  Sauer- 
ffjgehalt  der  Lufl  ungefähr  mit  einer  Genauigkeit  von  ^q  he- 
mmt haben.  Nun  bedfirfte  eis  aber  eines  ausserordentlicben 
fioomens  aHf  der  Erdoberfläche ,  um  die  Zusammensetzung 
r  Luft  in  diesem  Maasse  zu  verändern. 

Hr.  Dumas  zeigt  an^  dass  er  sich  zusammen  mit  Hrn. 
lossingault  mit  einer  neuen  Analyse  der  Luft  beschäftige^ 
Mia<^  sie  durch  den  Vergleich  des  Volumens  mit  dem  Be^ 
€hte  den  wirklichen  Werth  des  Sauerstoffgehaltes  bis  auf  0,001 
rechnen  könnten. 


.'     .; 
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XXIII. 

Quantität  der  für  das  Athmen  eines  Pf  er  iti 

nothttendigen  Luft. 

(Bericht,  gelesen  in  der  geheimen  Comite  der  Sitzung  der 
Par.  Acad.  vom  3.  Juli  (1840V) 

(Compi.  rend.  ISo,  6.  p.  223.) 


« 
^ 


ff 


Der  KriegsmiAistf  r  hiit  sich  bei  der  Acvideinle  BtdM  er- 
holt lo  Betreff  der  Frage ,  welche«  die  für  ein  Pferd  wähtmk 
84  Stunden  iioth wendige  Quantität  Laft  eei^  wenn  huiii  aovfü 
-die  mit  in  Auachlag  bringt^  die  in  gleicher  jfieit  durob  im 
Mist  und  die  8tr^u  verdorben,  als  Mich  die  Erneoerang«  wil» 
ehe  durch  Luft  Ventilation  iaden  l^talle,  worin  daa  Pferd  efai« 
geschlosisen  ist,  bervorgebrachl  wird;  damit  «laa  aae  diflMr 
Kenntniss  die  Räumlichkeit  ableiten  könne^  die  man  ^nem  Slälk 
für  eine  bestimmte  Anzahl  von  Pferden  geben  rnuss,  die  aÜ 
einer  Streu  84  Stunden  darin  verweilen  sollen ,  ohne  darek 
Lttftmaugel  od^r  sogeoiinnte  Mjasmea  Schaden  ea  leiden.  Un- 
glücklicher Weise  hat  sich  die  Commissioo  niehl  den  aablrdr 
eben  directen  Versaohen  iiingeben  können  ^  die  jedoch  onori» 
gänglich  noth wendig  sind^  um  diese  Frage  in  ihrer  gMMi 
Ausdehnung  eatschiedeu  zu  beantworten;  sie  misste  alse-aif  ^ 
alle  die  Naohweisiuigen  und  Beobachtungen  suröokkonunen,  di 
ihr  einige  Genauigkeit  zu  haben  sciiienen. 

Die  Quantität  Luft,  welche  man  gemeinhin  als  ao(hwea4ig 
für  ein  Pferd  alle  84  iStunden  ansieht ,  ist  noch  nie  direet  be- 
etimmt  worden^  aber  wohl  nach  dem  Verbältnissey  dae.flti 
zwischen  der  Capaoität  der  Brust  des  Pferdes  and  der  4m 
Menschen  aufgestellt  hat.  Man  hat  das  Verhiltniss  voa  fl,M 
und  3:1  gefunden. 

Mit  einbegriffen   nahm   man   an,   dass  in  einer  g€gebsnp 
Zelt  die  Zahl  der  Eior  und  Ausathmnngen  des  Pferdes  diessAe 
sei  wie  bei  dem  Menschen ,  und  endlich  hat   man  auch ,  au*  i 
gemein  genug ,  angenommen ,    dass  die  ansgeathmete  Luft  ■•<'  f 
gefähr  0,06  Vol.  Kohlensäure  enthält. 

Auf  diese  Weise  ist  Vögelt  zu  der  Annahme  gekommeo, 
dass  in  je  24  Stunden  ein  Pferd  60  Cubikmet.  Luft  gebraacbeo 
würde,  da  ein  Mensch  16  —  80  ^ubikmet.  gebraucht,  und  ifl 
Uebereinstimmung  mit  diesem  Resultat   hat  eine  von  dem  vor- 
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■  Ale 

■Helen  Kriegsuimtiler  ernannle  Oomminiion  den  Kniim  von  ÖO 
Hfbikmel.  niif  da«  Pfenl  in  einesi  -Stalle  angenwaoM«!,  den  nj« 
H|  Modell  vorgeschlagen  hat. 

1^.  Nimmt  man  aber,  wie  man  es  gewjihnliuh  Ihnl,  an,  itias 
die  auKgenlhmcte  Luft  0,06  ilires  Voluioenti  an  Kahlenxüiire  ent- 
bAII,  so  darf  man  sich  iloeli  kuum  welgero,  mit  Ber7.eliua 
nnzuerbennen,  tla^s  mau  die  von  einem  MoiiHchen  innorhiilb  94 
ältjnij«n  prndu<:irle  KohlentMuco  ÜbQTpf.b&ixt  hat.  Dieoa  gehl 
aus  ilcr  V'ergleichaiig  deH  Gowiitble.4  Abu  auageaihmaten  KohlcD- 
(defFes  mit  dem  Gewichle  ilea  in  derselben  Zeit  in  den  Nah- 
rufl^srailleln  HurgenOimmenen  kuMen Stoffes  liervor.  Wie  es  nun 
auch  mti,  so  lindel  man,  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Trüher 
1üegel)eneo I  daan,  wenn  ein  Pferd  die  LiiTl,  tvelohc  ihm  in  2i 
Stunden  niXhwendig  ist,  nur  einmal  aihmel,  e»  41,997  Cobikmef. 
hedftrr.  Uioee  Menge,  ilie  ein  Maxiibou  atigiebt,  ist  noch  un- 
ter der  Üuiiniltüt  von  5U  Cnbikmet-,  die  von  iler  dufob  den 
Kricgäuj nistet  ernannten  Cummis^iun  reülgeHel/.t  wurde. 

Wean  wir  jelxt  nach  dea  Angaben  lies  Hrn.  Oumafi  de» 
Kaum  bereohnen,  d.h.  indem  wirannehmon,  1)  das."  der  IVIenssb 
7638  Liter  Luft  alle  «4  Stunden  gebraucht,  2)  dass  867  Li  1er 
Kohlensfiure  hei-vnrgehractil  werden,  3}  dass  die  aUMgealhmcte 
Luft  auf  lUO  Vol.  nur  3,&  Vo).  Koblens&ure  enlhiili,  so  finden 
wir,  bei  der  Vorausaelxung ,  die  Brust  dea  Pferdes  verhalle  eich 
zu  der  des  Mennehen  wie  3  it,  dasg  ein  Pferd  nur  £8.896  Co- 
bikmeter  Lufl  beilarf. 

Aber  die  Aniiahma ,  die  wir  über  eine  tiermeliRfh  vcr- 
achlow^ene  RäumI  ich  keil,  die  nnnh  den  Angaben  von  MenHien 
41^7  Cubikmet.  und  nach  den  Angaben  von  Dumas  88,896 
Cubikmet.  eInscUiesaen  luiissle,  gemacht  haben,  lindel  anf  einen 
Blall  keine  Anwendung,  weon  auch  seine  Thür  ond  seine  Fen- 
ster geschk>t<sen  sind,  dean  es  glebt  immer,  ancb  in  diesem 
Falle,  Zwisclienrüume  in  den  TliUren  und  Fensleni ,  dtn'ch  wel-4 
oho  die  LuD  von  aussen  in  den  Stall  dringen  bann,  wnhrend 
die  innere  l.urt  daraus  enlwcielit,  es  kann  folglich  eine  wahr- 
hafte Veulilalinu  slatlllndcn ,  und  wir  fügen  Itinsu  ,  dass  diese 
Ventilation  in  eiirem  Slallej  worin  Pferde  sind,  immer  hervor- 
zutreten strebt,  aus  dem  Grunde,  weil  die  Lufl,  die  sie  aus' 
Uhmen,  wie  auch  die,  welche  aie  üuBecrIioh  berührt,  gewöhn- 
lich viel  wirmer  ist,  als  die  umgebende  AlmoB|ihüre,  eich  also 
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erhebt  and  durch  die  ZwisoheDräame  des  obemr  TbeMes  d« 
StalfeA  entweicht^  während  die  Süssere  Laft  daroh  die  UBteren 
Zwischenräarae  hindurchdringt.  Bs  wird  also  klar,  dass  60 
Cabikmet.  Loft^  wie  sie  von  der  durch  den  Kriegsmiiiister  er- 
nannten ComniissiOD  veranschlagt  sind,  41,^7  Coblltniet.  ans 
den  Angaben  von  Menzics  berechnet,  f  19,896  Cobikmet.  naoh 
Damas'js  Angaben  berechnet,  laater  Maxima  sind-^  Weiche  om 
die  ganze  Quantität  Loft  zo  hoch  gestellt  sind,  JKe  Innerhall 
94  8taBden  darch  Ventilation  ersetzt  werden  kann. 

Did  ErfiahruBg  glebt  ein  diesem  Schlosse  entsprechendes 
Resultat.  Wirklich  hat  Hr.  Boassinganit,  eins  der  Mit- 
glieder der  Commission  der  Aoademie,  da  er  nach  dem  von  der- 
selben ausgesprochenen  Wunsche  die  Luft  eiiies  Stalles  von 
480  Cabikmet.  Gehalt,  worin  16  Pferde  18  Stunden  lang  ein- 
geschlosseo  waren,  untersuchen  wollte,  gefunden^  dass  sie  ntr 
0,001^80  ihres  Oasvolumens  an  Kohlensäure  enthielt,  eine  Qoaa« 
tität,  welche  nur  7 mal  grösser  war  als  die,  welche  eine  zi 
gleicher  Zeit  auf  freiem  Felde  eingesammelte  Luft  enthielt.  Dem 
zufolge  war  die  Luft  des  Stalles  weit  entfernt,  verdorben  ze 
sein,  denn  sie  bestand  in  100  Vol.  aus: 

Stickstoff  79,00 

Sauerstoff  20,77 

Kohlensäure  0,93  ) 

100,00. 
Bndlich  hat  noch  Hr.  Boussingault  wahrgenommen^  daas 
die  Streu  Miies  Pferdes,  vermischt  mit  sdnen  festen  ued  flfis- 
sigen  Bxcremefnten  und  bei  einer  Temperatur  von'll*'  in  einem 
kleinen^  wohl  verschlossenen  Stalle,  dessen*  ThOreb  -und  Via* 
ster  sorgfältig  mit  Lehm  verschmiert  waren,  sich  selbst  öber<^' 
lassen ,  nach  Verlauf  von  94  Stunden  der  umgebenden  Atmo^* 
Sphäre  nur  9  Liter  Kohlensäure  mitgethellt  hatte.  Wenn  'diese 
Quantität  nicht  alle  Kohlensäure  sngiebt,  welche  in  94  Stundeüp 
entwickelt  worden  ist,  da  gewiss  ein  Theil  derselben  dufeb: 
Ventilation  entwichen  ist ,  so  ist  es  klar ,  dass ,  da^  diese  doch 
auf  ihr  Minimum  gebracht  war,  man  daraus  schliessen' kann, 
dass  die  Streu  keinen  merklichen  Binfluss  auf  Verderbniss  der 
Luft  im  Stalle  gehabt  hatte. 

Whr  denken,  nach  allem  Vorhergehenden^   dass  in  elfMi 
Stalle^   wo  ja  naoh  den  Thfiren  und  Fenstern   und  In  weif  h5« 
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heren  €(rftd<^  .iMich  6iiier  fest  eing^eriobteteii  Ventüatioo  die-Luftr 
sich  erneoert,  ein  Pferd  dem  Mangel  von  atinc5phärUicheni>  Sauer- 
stoff nie  ausgesetzt  sein  wird,   wenn  es  85  oder  30  Culnkmet. 
Luft  vor^det. 


XXIV. 

Ueber  die    Verbindung  von    Cyangueckfilber 

mit  Chlorkalium. 

Von   . 
L  O  N  6  C  H  A  M  P.' 

(Compt  rend.  T.  XL  p.  360.) 

Das  Cyancblorür  von  Qoecitsilber  und  Kalium  ist  weis», 
sehr  leicht,  seidenartige  Nadeln  bilden^  ^,  es  ist  zusammengesetzt 
aus  zwei  Atomen  Cyanquecksilber  und  einem  Atom  Chlor- 
kalium. 

■«•...  •  ' 

Die  Hitze  des  Wasserbades  entwickelt  dartius  4  Procent 
Feuchtigkeit,  Loiigohamp  ist  indessen  nicht  der  Meinung,  dass 
dies»  chemisch  gebundenes  Wasser  sei.  Er  giebt  bei  dieser 
Gelegenheit  neue  Blicke  in  die  Natur  der  Kraft,  welche  die 
Krystallisation  der  Salze  bestimmt.  Indem  er  als  Beispiel  das 
schwefelsaure  Natron  nimmt,  so  zeigt  er,  dass.  die  Axe  dieses 
Salzes  durch  ein  leeres  sechsseitiges  Prisma,  gebildet  wird, 
woraus  er  schliesst,  dass  die  Krystallisation  durch  eine  Abstos- 
sang  der  Salzmolecüle  und  .nicht  durch  eine  Anziehung  be- 
wirkt wird.  Bund  um  den  sechsseiügen  leeren  Baum  der  Axe 
des  Krystalls  von  schwefelsaurem  Natron  bildet  sich  ein  sechs- 
seitiger Mantel  von  dem  Salze.  Wirkt  nun  die  Abstossung  der 
Molecüle  dieses  Mantels  auf  die  umgebenden  Salzmolecüle  ein, 
so  bildet  sich  eine  neue  Leere  und  um  diese  ein  neuer  Man*, 
tel  voo  Salzmolecälen^  und  so  bildet  sich  der  Krystall  successlv 
^us  einer  Leere  und  einer  Wand  des  Salzes. 

.:.  Wenn  es  sich  aber  so  verhak^  so  müssen  die  Salze  beim. 
Kryirtallisiren  das  Volumen  der  Masse ,  inmitten  welcher  sie  sieb 
befinden,  vermehren,  -wie  das  Wasser  beim  Krystallisireu  an 
Volumen  zunimmt,  und  das  zeigt  auch  in  der  That  die  Brfah« 
miig.  Füllt  man  mit  einer  siedenden  Salzlösung  eine  kleine  vor 
4er  Lampe  geblasene  Betörte^  so  zerspringt,  wenn  die  Krystal-' 
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liMtlon  bepmt,  die  Kagel  der  Betorte ,  als  i^Nbre  te  Wk^^i,    | 
dne  in  den  S&iutMid  des  Bises  überginge. 

Herr  L od  geh  a  m  p  behauptet^  dass  keine  Verblndang  mdg« 
lieh  sei,  als  nur  zwischen  Körpern  von  analoger  Natur.  Veiu 
gleicht  er  demnach  das  Cyan  mit  dem  Chlor,  zwei  Körp^, 
deren  Analogie  seit  lange  bekannt  ist,  so  meint  er,  dass  man, 
anstatt,  wie  geschehen  ist,  za  schliessen^  dass  sich  das  Cyan 
öfters  als  einfacher  Körper  verhült,  man  nm  der  Aoalogla  ^-» 
nehmen  müsse,  dass  das  Ghlor  ein  Zusammengesetzter  Körper 
sei.  Er  erinnert  daran,  dass  er  diese  Bemerkung  schon  früher 
bei  Gelegenheit  der  Oxydationastufen  des  Chlors  gemaeht  habe. 


,  Chemische  Notizen. 

Von 
Dr.  EDUARD  BIEWEND  za  Clausthal  am  Hans. 

ij  Schweissbcrkeit  des  Palladiums. 

Aus  roher  PlatUilösong  abgeschiedenes  Cyanpalladtmil  wurde 
nach  der  im  Lekrbuehe  der  Chemie  von  Bdl'zelius  angcge* 
benen  Methode  behandelt  und  zuletzt  durch  Erhitzen  des  er-* 
haltenen  Chlorkaliumpalladinms  mit  Salmiak  im  Porcelfaintiegel 
u.  s.  w.  reines  metallisclies  Palladium  erhalten.  Das  so  darge* 
stellte  Palladium  erscheint  in  sehr  fein  vertheiitem  Zustande  als 
lockere  schwammartige  Stückchen^  kleine  Schuppen  und  Blitt» 
chen.  Das  am  feinsten  zertheilte  Palladium  hat  bei  darchlU« 
lendem  Lichte  eine  kirschrothe  Farbe,  welche  man  ttesoodeis 
gut  bemerkt,  wenn  es  mit  Wasser  aufgeschlämmt  ist. 

Um  nun  einen  Versuch,  das  Palladium  durch  Schw^sen 
in  ein  zusaramenhSngendes  Stück  zu  bringen,  anzustellen,  ver^ 
fuhr  ich  ganz,  wie  man  es  beim  Platin  nach  dem  Verfhhrea 
Ton  Wo  Ilaston  thut^  und  es  wurde  der  Apparat  nur,  der 
geringen  Menge  Palladiums,  wegen^modifieirt.  Das  Palladium- 
pulver,  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  4al  hl 
einer  starken,  unten  abgeschliffenen  Glasröhre  mittelst  eines  pas- 
senden Stempels  in  kleine  runde  Scheiben  verwandelt.  < 

Diese  porösen  Palladlumsoheiben,  getrocknet  and  vor  dam 
Lötbrebre  auf  einer  kleinen  Ka|»elle  von  Knoehenasehe  otfar  mt 
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Htlndrabi  slark  »DsgeglOht,  dann  schnell  anP  einen  bleinen, 
Mihe  Hiehendeii  AniboiiH  gebracht  and  durcli  einen  machen  Sohtag 
mit  etnem  Hammer  verdiclitci,  gaben  bei  öRerer  Wiederholung 
dl!»  GlühenH  und  dnraaf  folgenden  Hiimmerni^  vollkommen  zd- 
MAnimeiihlingeiide  dünne  Bleolie,  wodorch  die  SchweissbaQfceJt 
de«  Fallndiuma  erwie.ien  Isi. 

Farbe  und  Qlanz  de«  auf  diese  Welse  erhaltenen  polirlen 
PsIladiumblechcH  ist  wie  beim  reinen  Platin ;  aber  in  Bezug  auf 
Dehnbarkeit  steht  das  Platin  dem  Pallndiiim  bedeutend  voran, 
iudem  sich  letzleres  nrir  bei  oll  wiederholtem  Ausglühen  dtln- 
ner  hSmraefn  IusnI,  ohne  Kanlenrisse  xa  bekoumen,  uotl  auch 
hb  zuin  reehteii  Winkel  gehendes  Hin-  and  Herbiegen  nicht 
gut  vertrügt,  ohne  zu  »erbreohen. 

Alliiere  roii  den,  wie  oben  er/.ihlt,  dargestellten  pOrOsen 
Paftsdlamacbeiben  wurden,  um  y.unJichüt  ein  starkes  Ztrsaninen- 
atntern  zu  bewirken,  auf  einer  Unterlage  von  reinem  weissem 
Qunr/.sand  in  wob)  verKhIelen  hc^äisehen  Tiegeln  in  einem  Ei- 
Henprobirofen  einer  Tür  Eisen  proben  hinlänglichen  Ttmiieratur 
auageselzt.  Nach  dem  Brkalten  der  Tiegel  fanden  sich  A« 
Kanten  der  Palladiumscheiben  ganz  abgerundet  und  die  linsen- 
nirmigo  Gestalt  wie  die  geflossene  Oherllfiche  derselben  zeigte 
(leaiüch,  da^g  das  Palladium  bei  der  angewandten  Temperatur 
in  Itet  vollsUndigen  Fluss  gekommen  war.  Bei  dem  Aus- 
hümmern  dieser  ;'.adammcngcschmol>-,enen  Exemiilare  war  die- 
settre  Vorsicht  iriithig  wie  bei  den  Mo>t  geacbiveisslon  Stocken, 
and  die  Prodncle  waren  auch  in  Bezug  auf  Biegsamkeit,  Parbe 
und  Glanz  gan»  gleich.  ''^ 

^p,  £)  CMorhtfdrat- Kryttalle. 

Kk'-Dn  aar  die  von  mir  in  diesem  Journale,  1S38 ,  Bd.  XT. 
■  B.  440  beathri ebene  Art  dargestellte  und  in  Glaarühren  einge- 
schmolzene Chlor  mit  WHSüer  knnn,  bei  einer  und  derselben  Tem- 
gierntur,  zerlegt  In  Chlor  und  Wasser  und  auch  als  Chlorhydrat 
erscheinen.  Ist  es  einmal  ChloHiydral,  so  bleibt  es  nof*  Oilor- 
hfdrnl  bei  Tempcralaren  über  +  16°  R.  und  umgekehrt.  DM 
im  <;hlor  Qnd  Wasser  üerlegte  Hydrat  verwandelt  sieh  in  stfi: 
I  ofi  erst  bei  nahe  an  O"  grenzenden  Temperaturen, 
tei  Huhnelicin  Anschies^en  des  Chlorhydrals  zeigen  slin 
,  wie  früher  erwfihnt,  TOlmiakabnttcfae  unbeMimmbare  For- 
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rneo,  ^i^lobe  ideh  jedoch  bei  lAng^re«  Stehen  onter  der  Flit- 
sigkeit.  in  «ehr  oder  weniger  li^ros^e  gelbliche  l^rystaUinisohe 
Kdi^n^  verwandelD,  an  denen  jedooh  keine  deutliche  Kr/staU. 
fl&ehe  wahrzanehmen  ist  Nor  anter  besonders  gfinstigeo  .Um- 
atii^ea  hatten  eich  in  einer  solchen  Rohre  mit  Chlorhydrat  grosse 
scharfkantige  Krystalle  gebildet;  die  Lufttenperator  war  etwa 
tjS^C.  und  war  an  den  vorhergehenden  .  Tagen  etwas  höber 
ge^resen, 

r;  Die  Chlorhydrafkryst«^He  hatten  glatte  Fl&ohen  und  scharfe 
Kanten :  oqd  der  grdsste  derselben  war  etwa  Jt%  Lin«  lang, 
tk^.fpl^n  80  breit  and  angeffihr  1%  Lin.  dick.  Leider  war  es 
anmögUcby  die 'Krystallfoeoi  mit  Sicherheit  so  bestimmen^  weil 
die  Krystalle  za  einer  Gruppe  znsammengewachsen  and  Ober- 
djeafi  ^zelne..FlftcAien  wegen  der  Enge  der  Röhre  nicht  voll- 
^MMüvMff  JW^^MIdet  waien;  weil  ferner  schon  während  .  des  Be» 
tfiachtens  durch  die  geringe  Erwärmung  ;die  Krystalle  unflagea 
za::2BC^qiC|l^efi,  während  in  einem  . kfilterp  Zimmer  die  Röhre 
wieder  mt  Cblorhydrat  beschlug  qnd  undorchsichtig  worden  fSd 
schien  indessen  ^  als  wäre^  die  Krystallform  des  Clüoirhydrats 
teaseral. 

<  Yor  Kurzem  habe  ich  eine  grössere  Quantit&t  Cblorhydrat 
diirgestellt  «and  in  einem  weitern  Gefässe  eingeschlossen^  and 
ich.  hoffe  so  n|it  der  Zeit  die  Krystallform  des  Chlorhydrats  genau 
bestimmen  zu  können. 

...^Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  in  der,  meiner  oben 
ecwibnten  frfihern  Abhandlung  beigeifügten  Zeichnung  einer 
Glasröhre  mit  Chlor  unter  Wasser  (meiner  Angabe  entgegen) 
das  Chlor  mit  concaver  Oberfläche  an  die  obere  Flüssigkeit 
grenzend,  dargestellt  ist;  die  Oberfläche  des  Chlors  muss  con- 
v^;seiot,  wie  es  auch  stets  bei  zwei  fibereinander  stehenden 
Flfissigkeiten  der  Fall  ist. 

9)   lieber  geschmolzenes  Bleioxyd. 

..  ;  Schon  seit  mehr  als  60  Jahren  bis  auf  die  neaeste  Zeit 
iiat  der  damals  aufgestellte  Satz :  dass  Bleiglätte  „halbgeschmol- 
zcHies  Bleioxyd^^  sei,  in  mehreren  Lehrbüchern  fortgeerbt.  Dan 
vollkommen  geschmolzene  Bleioxyd  soll  dagegen  eine  glasige 
Masse  bilden. 
•    -Da  mir  nicht   bekannt  ist,   dass  irgend   ein  Veraoch  wr 
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nilicheii  Kenntnixs  gekommen  ixt,  welcher  obige  Behautilun- 
gen  onlkräfiet,  ho  erlaube  ich  mir,  meine  Anajchl  darüber  hier 
mil/.ui  heilen. 

Die  BleigISlle  iat  eoUkummen  yetchmolzenes  Bleioxyd  [nrit 
einem  iferingen  Mennisej^ehalt  und  anderen  unbeileulenden  Bei- 
mengungenj  und  dax  aogcnannle  vollkommen  tresehmolzene  Blei- 
osyd  i.st  kein  Bleiosyd  mehr  fQr  »ich,  sondern  ein  Bleiosydsl- 
lioal.  und  bildet  als  solches  eine  mehr  oder  weniger  dürchsioli- 
lige   Masse,   das   Bleiglas. 

Mitn  kann  sich  von  der  Wahrheit  des  eben  6 eHs gl en  leicht 
□berxcugen,  wenn  man  einen  Platindraht  und  reines  salpetei^ 
HBures  Bleioxyd  anwendet  und  durch  Erhitzen  aus  dem  Icle- 
tern  BIeJoxyd  erzeugt.  Man  mag  dieses  am  PlaÜndrahie  in 
noch  80  hoher  Temperatur  dünnllüssig  machen,  stets  bildet  e§ 
beim  Erkalten  eine  undurehsii^hiige  polyedrische  blätterige,  der 
Glatte  ganz  ähnliche  Masse.  Das  sogenannte  Bleiglas  dagegen 
erbäll  man  durch  Uin^ufügen  von  gsni;  wenig  Kieselsaure  oder 
k) esc liiäureh altigen  Stoffen  /.um  reinen  Bleioxyd ;  eben  so  auch, 
irena  man  Bleioxyd  einige  Zeit,  besonders  iu  hoher  Tempera- 
,  in  gewöhnlichen  Tbontjegeln  schmilzt. 

rfj  Verhallen  der  Tilamäure  getjen  einige  Beagentien  bei 
eincluedeuer  Vcrdiinuung. 
Das  TJIansäareliydrai  wurde  in  wenig  Chlorwasserstoff  ge- 
t  und  dann,    mit    einer  bestimmten    Menge  Wasser  verdünnt, 
gegen  folgende  Beagentien  gciirüfi ; 

a)  Ammoniak  bewirkt  bei  t3600mcher  Verdünnung  des 
Titansäurebydrais  nach  ^^  Minute  noch  deutlichen  floclciges 
Niederschlng ; 

bei  ÖttüOO  l^cbeii  Verrtünnting  nach  4  Minuten  und  selbU 
bei  llSUOOfncher  Verdiinnung  nooh  nach  12  Stunden  einen 
deutlichen  Niederschlag. 

b)  Eisenkaliumcyanür  ftillt  bei  236facber  Verdünnang  dea 
Titansäure  Hydrats  nanh  wenigen  Augenbiicken  stark,  bei  478- 
facher  Verdünnung  erst  uacAt  8  Minuten,  und  bei  472t)l'acher 
Verdünnung  war  selbst  nach  12  Stunden  nur  geringe  TrSbuDg 

,#aie  Niedersching  entstanden. 

■|i'    cj  Bisenkaliuraryanid  ßlit  schon  bei  236facher  Verdünnung 

■Ir  Tltaneäurehydrats  nicht  gleich,  ond  bei  472-  bis  944raobw 
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VcrdfiiMHMlg  epteteht  ent  naeh  i-^  Standen  eine  flperlege  frü* 
Mmk  FdUang  (snn  Thell  durch  Ziersetsumg  dm  Bea9ee»> 

öji  Ußber  BraunkoMenasche  und  älkaUsche  ReacUon  des  Oipm. 

'  Die  Asohe  der  eigentliohen   Bnumkoblen   zeigt    woM  aie 
eineM  AlkaligehaM.      DeneoQDgeeclitet  kenn  diese  AsoIm  deotliik 
elMisoh  auf  geröthele  Pflettzenterben-  reegiree  :und  -mt  leMt»  Yl 
wenn  weiter  kcane  dtreeten  Versnobe  vergenommen  werden,  i^ 
Irrigen  Annahmen  Anlass  geben. 

Bei  Ueteittiuhsng  einer  Araaekohlenasche/ die  kein  Keli  ent 
bieH^  faiid'kby  dass  dia.  alkeUsehe  flieaotkin  derselben  iren  Gifi 
berrfihrte^  daa  jene   Aacbe  in  bedeutertder  Qnantif&t  enthieM. 

Ma*  kiaett  sieh  ieioht  ree-  der  jükalisehen  Beaotien  dea  ge^ 
brennteo  Gipses  Obenseogen^  wenn  ma»  ein  Stickchen  UfiUerigei 
€KfN9  (^segenaaates  Marienglas)  einige :Aogenblioke  M.eiiie.Weia- 
gielatflMpinie  bfilt^:  we  ee  weiss  wird  und  ^icb  aufM&Uert^  iadc« 
ee  Wasser  verliert,^  end  dae  Stiekciien  aadl ;  dem  Erkakea  aaf 
ein  gerdtbetes  Ldcnospepier  legt  und  beides  «k  ein.  |iaar  Tre|H 
fea  Wasser  benetat  Bald  wird  des  Papier  sUNrk  gebÜMÜ  wer- 
den, von  der  Stelle  aus^  wo  der  Gipe  Hegt«  .  * 

.  €)  l4e^run^  von  Eisen  mit  Bleu 

Diese  Legirangf' tihir  dnrch  glefcbzdHfge  Reddotion  beider 
Metelle  ans  «iner  blei-«-  und  ebenreicben  Soblaeke  im  Rthlen- 
tiegel  gebildet,  wob^i  der  bei  weitem  grösste  Tbeil  dee  Ble&H 
verflöchtigt  war. 

IMe  Verbindung  wofde  roa  Magnet  gesoge»^  war  wohl 
geflossen 3  bart,  spröde^  liess^eh  nur  sehr  wenig  breift  iseUs- 
gen,  ohne  ssa  zerspringen,  der  Bruch  war  kleinkörnig -fUfttterig^ 
giiasend,  stehtgrai  Us  zinnwoss.  Diese  Legiroeg  heataBMi  aas: 

»6,76  Bisen 

3,84  Blei 
100,00. 

ST)  lieber  Vergoldung  des  Kupfers  auf  hydro-elektrischem  Wege, 

•Dr.  B.  Bottger  bemerkt  in  seiner  Abbaadlnng:  ^jUeber 
die  Construction  eines  höchst  einfachen,  sowohl  zur  Verfoldmg 
desSHbers  etc.  — sich  eignenden  Apparalee^^  in  Di nglex's. Jmim. 
Bd.  LXXVltL  ««  6i-€iy  dass  Kopfer  auf  bydro-eleklrieGbaa 
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3  sich  nicht  vergniden  liase.  Mir  tal  die  VergoiduDg  dei 
I  polirteii  Kupfecx  auf  jenem  We^c  recbl  gut  gelangen. 
Dm  vergoMetti  Kupfer  hat  indessen  eine  Mark  rothe  Farbe 
■id  ist  »iifting;a  »iclil  von  eben  fo  und  erst  friseli  |iolirlem  Kup- 
fer im  anvergotdelenZiiRinnde /u  uoteri^cheiden.  Erst  n»ch  Un- 
gerem  Liegen  an  der  Luft    ^eigl    lelzlereH    eine  deutliche  Ver- 

IHofaledenheiif.  Sulineller  liann  die  slallgefundene  Vergoldung 
ch  Auflösen  in  ^alpcterenure  nacbgewicscn  werden,  wobei 
.  Gold  faekanntliuli  zurückbleibt. 


AXVI. 

JVirknng   det  Jod*  nnf  Chlorsäure»  Kali. 


u  I  L  L  o  N. 
(  Conipt.  i-eud.  T.  Sil.  p.  »58.) 

nsBiio  bat  iu  der  berübmien  Denkschrifl,  die  er 
fiber  doii  Jod  und  dewtcn  Verbindungen  verölTen (licht  bat,  •(>> 
gegeben,  dass  da»  Cblor  dre  jodaauren  SaUe  uicht  »erselKe. 
Dieser  Uiusland  liünnte  unerwartet  icbelnen  in  einem  Augen- 
blicke, tio  man  die  Analogien,  wekbe  Jod  und  Chlor  verbin- 
den, entdeckte  and  wo  man  das  Chlor  sich  dem  Jod  nach  Ver- 

^j^tMisB    der    Aetjuivaleate    in  der    ganzen  Keihe  Ihrec  Verbin- 

lji||ogeii  aubsllluiren  sab. 

^K,      Bei  einigem  Nacbdeuken  übir  die  vergleichende  Varwaodt- 

Bsehafl  dieser  beiden  Kürpcr  und  die  verwickelle  Weise,  in  der 
sie  sieb  bei  Körpern  von  der  Natur  der  chlor-  und  jodsaurcu 
Salze  zeigt,  rassle  ich  die  Hoffnung,  eine  (Jmselzung  der  Ele- 
mente zu  erlangen,  die  der  gemeinhin  zwischen  Jod  und  Chlor 
beobacblelca  entgegengesetzt  sei,  Il^h  licH>i  Jod  auf  cblorsaures 
Kali  einwirken,    und  die  TliateaCheu    entB|iraclien    meiner  Mei- 

— BMug    auf  ei[ic   entscheidende    und,     wie  ich  glaube,    ziemlicb 

B^fkwCirdige  Wei^e. 

|k      In  der  Kälte  zeigt  sich  keine  irgend  merkliche  Einwirkung 

^cwiBcbeii  cfaloreaurem  Kaii  und  Jod;  gies^t  man  aber  auf  eine 
bestimmte  Quantität  ehiorsanies  Kali  3-  oder  4  mal  sei o  Gewicht 
deatUliries  Wauser  und  steigert  die  Xemperalur  bis  zum  Sied»- 
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fttDol^  tfo  voiiaiebwindet  ümm  Jod,  das  man  za  dieser  Aaflfieaig 
setzt,  in  beträchtlicher  Quantität^  obwohl  die  Flfissigkeit  ange» 
*i8rbt  bleibt  Sie  bleibt  ferner  noch  furblos,  wenn  man  nicht 
«Mbr  als  1  Aeq«  Jod  im  VerbSItniss  zo  dem  angewandten  Chlor- 
säuren -  Kall  hinzQsetzt.  Ist  man  bis  zo  diesem  Poncte  gekoB- 
men,  so  färbt  sieh  die  Flüssigkeit  merklich  gelb  und  dann  brami 
«nd.  «an  erh&lt  als  Bndresultat  neutrales  jodsanres  Kall  ond  eise 
mehr  oder  weniger  jodhaltige  ChloijodTerbindung. 

Dampft  man  bis  zur  Trockne  ab,  so  entweicht  das  Chlor- 
jod und  das  jodsaure  Kali  bleibt  rein  zurück. 

Hemmt  man  die  Einwirkung  des  Jods  auf  das  Chlorat,  be- 
vor man  das  Verhältniss  von  1  Aeq.  Jod  erreicht  hat^  so  findet 
man ,  dass  die  FIQssigkeit  schon  jodsanres  Salz  fertig  gebildet 
enUiW  und  Chlorjod,  welches  ohne  Zweifel  der/JodsSore  ent- 
spricht^ denn  wenn  man  stark  genug  erhitzt,  so  entwickelt  deb 
Chlof^  und  JodchlorQr  JCII3  bleibt  zurück,  welches  mit  kohlen- 
saurem Kali  einen  Jodniederschlag  glebt. 

Die  Bildung  von  Jodchlorür  erklärt  die  Einwirkung.  Das 
Jod  ^tziebt  das  Chlor  dem  Chlorsäuren  Kali  ^  während  die  viel 
grössere  Verwandtschaft  des  Jods  zum  Sauerstoff  und  die  gros-  . 
sere  Cobäsion  des  jodsauren  Salzes  das  Jod  an  die  Stelle  des 
Chlors  in  das  Chlorst  eintreten  lassen.  Die  Reaction  kann  man 
so  darstellen^: 

«(€1 O5,  KO)  +  «==6(J05,KO)+M5l5. 
-^      Diese  Erklärung  scheint  mir  übrigens  noch  bestätigt  durch 
die  interessante  Modification,  welche  einige  Tropfen  Säure  ^  die 
man  zu   dem   Gemenge  von  chlorsaur^  Kali   und  Jod  hinzu- 
setzt,  der  Reaction  ertheilen.  .  ; 

Mein  erster '  Gedanke  war^'  die  Oxydation  des  Jods  durch 
Anwesenheit  der  Salpetersäure  zu  erleichterh,'  aber  Ich  b^ 
merkte  sehr  bald,  dass  einige  Tropfen  Säure,  zu  einer  betrachte 
liehen  Quantität  Jod  und  chlorsaurem  Kali  hinzugesetzt,  bln- 
Toichten,  um  eine  ganz  andere  lebhafte  Reaction  als  die,  wel- 
che 'Zwischen  Jod  und  Chlorst  allein  vorgeht,  zu  bewirken. 
In  der  That  genügt  es  bei  dieser  kleinen  Zuthat  von  Säure, 
dass  .man  die.  Einwirkung  bei  einer  wenig  erhöhten  Tenipera- 
•tar  beginnen  iässt,  damit  sie>:in  der  Folge  von  selbst  fortfii^broi 
ifite  geht  so  bis  dabin,  dass  die  Flüssigkeit  eine  etwas  dunkle 
•Safibe  anmmnit;    zu:  f^leiober  Zeit,  zeigt,  sich  eine   rdohMohe 
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Chforentwfckelang,  und  danipft  mail  nachher  '6M  sor  ¥ro^^ 
ab,  so  erhält  man  sehr  reines  jodsaures  Kali« 

Es  ist  einleuchtend ,  dass  bei  dieser  letzten  Ri^otiön  die 
Oxydation  des  Jods  sowohl  durch  die  Chlorsäure^  als  durch  die 
freie  Salpetersäure  bewirkt  wird.  Es  bildet  sich  Jodsäure,  wel^ 
che  ihre  Wirkung  auf  eine  neue  Quantität  des  Chlorats  fort- 
pflanzt,  aufs  Neue  Chlorsäure  verdrängt  und  so  die  Oxydation 
des  Jods  und  das  Verdrängen  der  Chlorsäure  bis  zur  voUstau- 
digen  Zersetzung  des  Salxes  fortsetzt.  Was  diese  sonderbare 
Art  der  Einwirkung  verursacht,  ist,  dass  das  Jodchlorür,  wei- 
ches ein  wesentliches  Product  der  Reaction  des  Jods  auf  öhlor- 
saures  Kali  ist^  nur  als  zufälliges  Product  bei  der  Beabti6\i 
auftritt,  die  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  vor  sich  geht. 
Man  kann  die  Bildung  desselben  Oist  ganz  vermeiden,  wenn 
»an  das  Jod  nach  und  nach  zusetzt;  es  bildet  sich  kaum  Jöd- 
chlorur,  so  stürmisch  ist  ilie  €hl6rentwlcke!W|^.  '  MäYJ'tiilii^ 
auch,  um  diese  Bildung  von  ^odchlorür  zu  vermeiden^  cUo,rlÜ8> 
sigkeit  im  Sieden  erhalten.      ^^   .  ,..,..;;     ,,;...;/ 

Um  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  über ,  dies^  Reacti^fo^ 
zu  bestätigen ,  wog  ich  10  Gr.  gut  getrocknetep  cl^orsanren 
Kali's ,  welche  ich  unter  dem.  Einflüsse  einiger«  Tropfen  Salpe- 
t««äure  mit  einer  genfigeoden  Meng«  Jod ''behandelte.*  *  Ich 
dampfte  bis  zur  Trockne  ab.  Das  "getrdckndtö  /  vollkottimen 
weisse  Product  gab  17,3  Gr.  jodsaures  Kali;  die  Theorie  lie- 
fert 17,4.-  ■     ■•••-•  •'     ■       -=-'■■•■    "'*»  ■•"''*'* 

Um  mich  der  Reinheft  des  so  erhaltenen  Jodufs  zu  ver- 
sichern,  zersetzte  ich.  1,805  Gr.  davon  durch  Hitze;. ich. ^er hielt 
1)398  Gr.  Jodkalium.  Die  Theorie  giebt'l,d99.  Schwefelsäure 
und  Jodsäure  eignen  sich  eben  so  gut  wie  Salpetersäure,  um 
die  Reaction  zu  beginnen.  Diess  Verfahren  ist  gewiss  das  ein- 
fuchste und  leichteste^  um  jodsauren  Kali  zu  bereiten,  welches 
es  vollkommen  rein  liefert.  Man  begreift^  dass  man  so  auch 
zur  Bereitung  des  Jodkaliums  kommen  könnte;  aber  damit  diese 
Anwendung  ökonomisch  sei ,  müsste  der  Preis  des  chlorsauren 
Kali's,  der  tagtäglich  abnimmt,  noch  bedeutend  fallen. 

Was  die  Reaction  betrifft^  die  man  mit  Hülfe  einiger  Spu- 
ren von  Säure  hervorruft,  so  erinnert  sie  bei  der  Mineralchemie 
an  diese  sonderbaren  Erscheinungen  einer  Umwandlung  durch 
blossen  Contact,  die  man  häufig  in  der  organischen  Chemie  an- 
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trüt.  Aber,  wmb  nicht  immer  in  der  orgfiniscbeo  Chemie  iM- 
findet^  das  Mittel,  wodorob  die  Umwandlang  vor  sich  geht, 
iM^eifk  man  Ider  mit  Leiohtigkdt, 
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Chemische  Untersuchung  des  Mineraliüassers 

%u   Kreuznach.      ' 

Von 
C.   L  0  E  W  I  G. 

Die  Analyse  des  Kreu^nacher  sogenannten  Eüsensbrunnen, 
welche  ich  hiermit  publicire,  ist  schon  im  Jahre  1835  von  mir 
ausgeführt  worden.  Sie  war  genau,  wie  sie  hier  folgt, geschrieben 
und  für  den  Druck  bestimmt,  als  ich  durch  Herrn  Dr.  Engelmann 
ia^Kreuznach  benachrichtigt  wurde,dassOsa.nn  in  Würzburg  eine 
grosse  Arbeit  über  die  Mineralquellen  in  Krcu/,nach  unternommen 
4iabe.  Dicssbewog  mich,  meine  Untersuchung  zurückzuhalten.  Vor 
einiger  Zeit  hat  Osann  seine  gefundenen  Resultate  in  der  Schrift: 
y^reu^nach  und  seine  jod- und  bromhaUigen  Miner alquellenjVoU 
J. Trie g er y  Kreuznach  beiKehr'''  mitgctheilt;  dieselben  weichen 
jedoch  so  sehr  von  den  meinigen  ab,  dass  ich  mich  veranlasst 
finde,  meine  Untersuchung  gleichfalls  dem  Publicum  zu  über- 
geben. Da  Herr  Osann  die  Details  seiner  Untersuchung  nicht 
nifgethcilt ,  aber  auch  gegen  die  in  der  genannten  Schrift  sich 
findenden  Angaben  keine  Reclamation  eingelegt ,  so  glaube  ich 
annehmen  zu  können^  dass  Herr  Osann  dieselben  für  die  sei- 
nigen  anerkannt  und  namentlich  keine  Schreib*  and  Druckfeh- 
ler irrige  Angaben  veranlasst  haben.  Obgleich  ich  weit  entfernt 
bin,  behaupten  zu  wollen,  meine  Untersuchungen  seien  richtig, 
trotz  der  Sorgfalt,  die  ich  auf  dieselben  verwandt,  und  trotz  der 
Uebereinstimmung  mit  einer  früher  von  Mettenheimer  mit- 
getheilten,  so  getraue  ich  mir  doch,  mit  Bestimmtheit  zu  behaup- 
ten ,  dass  Osann  wenigstens  öOmal  so  viel  Brom  gefunden 
hat^  als  in  der  That  in  dem  Wasser  vorkommt.  Nach  Osann 
enthalten  100  Theile  Multerlauoe  25  Theile  Bromcalcium  und 
9  Theile  Chlorcalcium  (S.  61  der  angezeigten  Schrift).  IcJi 
habe  mich  mehrere  Jahre  mit  der  Abscheidung  des  Broms  aus 
den  verschiedenen  Mutterlaugen  beschäftigt.  Meine  Methode^ 
dasselbe  darzustellen,  ist  so  einfach  und  so  vollständig,  dass  ich 
fast  sagen  möchte^  sie  ist  gar  keiner  Verbesserung  fähig.  Die 
Matterlauge  wird  mit  etwas  Salzsäure  und  Braunstein  destillirt. 
Die   Destillation   wird  am   besten   in  hohen  Gefässen  mit  engem 
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Halse  vorgenommen  and  die  sich  entwickelnden  DimpFe  dont 
eine  lange  and  kalt  gehaltene  Röhre  geleitet.  Die  VerdiclHii|| 
Insst  sich  selbst  im  Sommer  vollständig  bewerkstelligen.  -  Nm| 
ehe  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  kommt,  Ist  das  Brom  vollstia» 
dig  ausgetrieben.  Ich  kann  die  Versicherung'  ertheilen,  dt» 
ich  nie  im  Stande  gewesen  bin ,  eine  Quantität  Brom  zu  erhil- 
ten,  welche  auch  nur  annähernd  mit  derjenigen  öbereinkan, 
welche  nach  den  Angaben  0  sann 's  erhalten  werden  müasit. 
Es  würde  diesem  Chemiker  gewiss  anmöglich  werden,  aus  101 
Theilen  sehr  guter  Lauge  mehr  als  2  —  3  Tbeile  Brom  M 
gewinnen. 

Ich  weiss  tiicbt^  welchen  Antheil  an  der  grossen  Mesgi 
Brom,  welche  Osann  gefunden  haben  will,  seine  neae  MetlMli 
bat.  Jedoch  will  ich  einer  Angabe  in  meiner  Schrift  über  du 
Brom  9  welche  schon  oft  zu  Missverständnissen  Veranlasmnf 
gegeben  hat,  hier  gedenken.  Es  heisst  nämlich  S.  14,  dass  kk 
Im  Stande  war,  die  Mutterlauge  so  weit  zu  concentriren ,  hm 
ich  aus  30  Pf.  Mutterlauge  20  Unzen  Brom  abzaschelden  nr- 
roochte.  Dass  ich  jedoch  unter  Motterlauge  nicht  die  Laop 
der  Saline  verstanden  haben  kann ^  erglebt  sich  sogleich,  weM 
das  Capitel  ganz  gelesen  wird.  Es  ist  bestimmt  angegehe«, 
dass  Ich  die  Mutterlauge  durch  schwefelsaures  Natron  sser- 
setzt  habe.  Dadurch  wurde  Brom-  und  Chlornatrium  gebildet. 
Da  nun  das  Brommatrium  äusserst  leicht  in  Wasser  löslich  ist, 
80  versteht  sich  von  selbst,  dass,  als  die  vom  schwefelsauren 
Kalk  abgepresste  Flüssigkeit  eingedampft  wurde ^  das -Kochsate 
heraus  krystaliisirte,  während  in  der  Mutterlauge  das  Bronsa«  1 
triam  zurückblieb.  Von  dieser  Mutterlauge  nui^^  geben  30  Pf. 
20  Unzen  Brom. 

Die  Menge  Brom,  welche  in  meiner  Analyse  angeführt 
Ist^  ist  jedenfalls  etwas  zu  klein.  Diess  rührt  von  der  Me- 
thode der  Bestimmung  her;  eine  Methode,  welche  anter  ge-  | 
wissen  Umständen  sehr  genaue  Resultate  liefern  kann  3  aber 
nur  nicht  in  Fällen,  in  denen  das  Chlor  das  Brom  am  das  1000- 
und  10,000fache  übertritft.  Während  meines  Aufenthaltes  in 
Kreuznach  hatte  Ich  sehr  genaue  Beobachtungen  Obep-  den  Ge- 
halt des  Broms  in  der  Mutterlauge  zu  verschiedenen  Zeitea 
angestellt;  leider  kann  ich  dieselben  nicht  mehr  aufflhden.  Sollte 
jedoch  der  Gehalt  an  Brom  and  Jod  in  der  Tbat  s0  gro^s  sefO) 
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Osanii  aRgicbt,   so    » iirilen  im    DurchsuliiiiU    auf  ein   Bad 
S78    Pfuiid     BromcBlcium    and    0,077    Pfund     Jod    bommen, 
ne  Cur  mil  30  Büilern  cjrua  160  Pruiid  Brouonloiuni 
■'*  Kreuznach  S.  53),  eine  enorme  Uusnliläl,  wel- 
e  selbst  dem  alloiiHthlsdiBlcn  Ar/.[e  etwas  bedenklich  vorkom- 

ausgczciehnelen  WirkHamkeil  des  Kreu»naclter  Mi- 
voii  der  ieh  wnhrliariigc  Wrinder  erlebt  habe,  hat 
Brom-  und  Joilgehalt  sictier  einen  bedeutenden  Anthell; 
r  allein  wird  die^elbe  von  diesen  SlolTen  gewiss  nicfat  be- 
ugt. Dieselbe  liegt  hauptKäuhliüh  in  der  gan/.en  Mischung 
sscrs.  Wie  die  Analyse  /.cigt ,  besieht  daiwelbe  fast 
Iciclit  in  Wasser  löslichen  Bal/.cn;  es  ßndet  sluh  In 
mselben  keine  ¥|)ur  schwefelsaurer  SbI>^c.  Dann  ist  beeon- 
rs  die  Mullerlaugo  mit  ihrem  grossen  Gehalte  an  Chlorcal- 
um  zu  herücksidhligen ,  durch  welche  die  Büder  nach  Will- 
jhr  verstärkt  werden  künnon.  Auch  die  herrliche  Lage  des  Oriea 
\A  der  beilere  gastliche  Sinn  seiner  Bewohner  üben  eicher 
Den  wohlthüligcn  EinduRS  aus  auf  die  Genesung  des  Leiden- 
tn.  Kreuznach  vereinigt  alle  KIcmenle,  um  sich  in  einer 
jrzen  Zeit  ku  einem  Curort  erslcn  Banges  erheben  zu  kdnuen. 


\ 


CkemiKhe    Unlertuchutig. 

§.   1. 

a)  lOOi  Gramm,  oder  1  Lilre  Wasser  wurden  in  einer  (arlr> 
n  Plalinschale  im  Wasscrbade  auf  Trockniss  sehr  langsam 
ijredamtin.  Schon  bei  gelinder  EnviirDiung  zeigten  sich  Lufl- 
ascn,  iitid  in  demselben  VerliültniHse,  als  diese  sich  onlwickel- 
n.  Iielen  Ploiken  von  gilber  Farbe  /.u  Roden,  Die  im  Wa*- 
Tbade  oini^elrocknclo  SnlzmaKse  wurde  auF  einer  Spiritua- . 
mpe  so  Elark  erbilxi,  dai-s  der  Doden  der  PIslinscbale  scbwach 
I  glühen  anllog,  (Um  bei  dem  ErbilKen  auf  der  Lampe  durch 
ks  entweichende  ZerknislerungHWaHser  keinen  Verlust  zu  er- 
iden,  ist  es  nüihig,  nnfangs  so  schwach  als  müglich  zu  er- 
armen  und  die  Temperatur  nur  sehr  langsam  ?.□  steigern, 
ei  dem  langsnmen  Abdampfen  des  Wassers  erhält  man  nsm- 
ih  immer  groHse  Krystallc  von  Kocbsnlz,  welche  Wasser  in 
uli  einachliessen.  Zu  dieser  Operation  eiud  mehrere  Blnnden 
17* 
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nOthig.)  Die  schnraeh  geglühte  SalzmaftBe  wog  19^410 
Or. 

b)  Dieser  Rückstand  wurde  mit  destltlirtem  Wasser  ans* 
gezogen;  dfe  anaafgelqsten  Theile,  im  Wasserbade  so  lange 
getrocknet;  bis  nach  wiederholten  Wfigongeii  kein  Gewichtsver- 
last  mehr  stattfand ,  betrugen  0,280  Gr.  Werden  diese  tob 
den  obigen  12,410  Gr.  abgezogen,  so  erhält  man  19,1S0  6r 
iüsllche  Theile. 

1004  Gr.  Wasser  enthalten  demnach: 

a)  in  Wasser  Idsliche  Theile        12,130  Gr« 

b)  In  Wasser  unlösliche  Theile      0,280  — 

/.usammen    12,410  Gr» 

$.  2. 

a)  1004  Gramm.  Wasser  wurden  in  einer  Platinschale  bis 
auf  %  Rückstand  eingedampft.  Der  noch  fldssige  Thell  wurde 
Ton  dem  sich  während  des  Abdampfens  bildenden  Nlederscblitgs 
abflitrirt.  Die  onanflöslichen  Theile,  im  Wasserbade  vollko»* 
men  ausgetrocknet,  wogen  0^260  Gr.,  alsd  0,010  Gr.  weniger, 
wie  in  g.  1.  Dieser  Ueberschuss  in  g.  1  rührt  «um  TheH 
üaher^dass  das  Chlormagnluro  sich  bei  dem  Glühen  thellweise  2e^> 
setzt  und  folglich  eine  grössere  Menge  Bittererde  in  den  oo- 
auflöslichen  Theilen  sich  befinden  masste.  Wiederholte  Ver- 
suche haben  mich  überzeugt,  dass  die  0,270  Gr.  die  richti- 
ge Menge  .der  unauflöslichen  Theile  ist. 

b)  Die  von  den  unauflöslichen  Theilen  abflitrirte  Flüssig« 
keK  wurde  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  salpetersaures 
Silberoxyd  gefällt.  Das  sorgfältig  ausgewaschene  Chlorsllberj 
getrocknet  und  in  einem  tarirten  Porcellantiegel  geschmolzefl, 
wog  29,730  Gr. 

c)  Die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  mit  kleesaurem  Ammoniak  gefällt. 
Der  getrocknete. Niederschlag  wurde  geglüht  und  liefetle  1,585 
Gr.  kohlensauren  Kalk.  ^  Dieser  wurde  mit  etwas  aufgelös- 
tem kohlensaurem  Ammoniak  angefeuchtet,  abermals  bis  zum 
schwachen  Rothglühen  gebracht  und  dann  wieder  gewogen« 
Es  wurde  keine  Gewichtsänderung  wahrgenommen.  Der*keh« 
fensaure  Kalk  wurde  In  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
zur    Trockne  abgedampft^    der   trockne  Bückstand    in   einem 
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fase    mit    absolufem    Weingeist   fibergossen    and    sodannr   das 
las  lufldiciit  verpciilosseD.    Es  löste  sieb  Alles  auf. 

d)  Die  vom  Ikleesauren  Kalke  abflftrlrte  Flüssigkeit  wurda 
8  zum  Kochen  erbitxt  und  wäbrend  des  Kocbens  so  lange 
»blensaures  Kali  zugesetzt,  biff  sieb  kein  Ammoniak  mebr  ver- 
ivhtigte.  Die  gefällte  Bittererde  wurde  nach  dem  Erkalten 
»r  Flüssigkeit  auf  einem  Filter  gebammelt,  getrocknet  und  ge- 
übt.   Es  blieben  0^240  Gr.  reine  Bittererde. 

Wir  werden  in  den  folgenden  Paragraphen  sehen  ^  dass 
e  löslichen  Theile  auch  Chlorlitbium  und  Chlorkalium  ent« 
kiten.  Die  Quantitäten  dieser  Körper  sind  aber  so  .unbedeu- 
nd,  dass  sie  fhst  keine  Aenderung  in  dem  Resultate  her- 
irbringen;  sie  können  daher  vorläufig  ganz  übergangen  und 
I  der  Berechnung  mit  Chlornatrium  vertauscht  werden.  Diesa 
an  noch  um  so  eher  geschehen,  weil  das  Mittel  der  Atpm« 
iwichte  von  Chlorkalium  und  Chlorlithium  ziemlich  genau  dem 
tomgewichte  des  Chlornatriums  entspricht. 

Eben  so  verhalt  es  sich  auch  mit  dem  Brom«  und  Jodge« 
Ife,  welche  in  den  löslichen  Tbeilen  vorkommen.  Es  ist. na« 
rlich ,  dass  obige  29^730  Gr.  Chlorsilber  auch  etwas  Brom, 
d  Jodsilber  enthalten.  Ich  habe  von  demselben  19,131  Gr. 
einer  Glaskugel  geschmolzen  und  während  des  Schmelzens 
,  Stunde  lang  trocknes  Chlorgas  darüber  geleitet.  Der 
iwichtsverlust,  den  dieselben  erlitten,  betrog  kaum  O^CH^ 
Ich  nehme  daher  in  der  folgenden  Berechnung  den 
en  erhaltenen  Silberniederschlag  als  Chlorsilber  an,  werde 
er  später  nicht  allein  das  Kalium  Und  Lithium,  sondern  auch 
s  Brom   und  Jod  mit  in  die  Berechnung  hineinziehen. 

1,585  vkohlensaurer  Kalk  =  1,750  Chlorcalcium. 
0,240  Bittererde  =  0,553  Chlormi^gnium^ 

1,750  Chlorcalcium     =  1,118  Chlor^ 

0,553  Chlormagnium  =  0,4t)7  — 

Chlorgehalt  =r  1,525  Gr. 
87,730  Chlorsilber  :=  7,334  Chlor; 
rden  hiervon  abge/.ogen    =s  1,525     — 

so  bleiben  Chlor  ss  5,809  Gr. 
5,809  Chlor  =  9,620  Chlornatriom« 
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1004  Or.  Wtsfier  enfhalten  demnach 
^  -    a) 'lösliche  Tbeile: 

Clilornatrium     9,620  Gfr 
Chlorcalcium     1,750     -^ 
Cblormagnium  0,553    «— 
b)  nnlMicbe  Theilo  0,270    ~ 

12,193  Gr. 
Bs  wurden  also  durch  die  Untersuchungen  io  %,  2.  0,W7; 
Gr.  weniger  feste  Theile  erbalten  als  in  g.  1.  Dieser  Ue*': 
berscbuss  in  $.  1  rQbrt  ohne  Zweifel  von  kleinen  AntheilenWasBer 
her,  welche  aus  der  trocknen  Masse  nicht  vollstfindlg  ausge«] 
.trieben  wurden. 

1004  Gr.  Wasser  wurden  mit  einigen  Grammen  kohles»! 
iaurem  Natron  versetzt  und  ziemlich  rasch  fftst  zur  TrodMl 
abgedampft.  Die  eingedampfte  Flfiasigkeit  wurde  mit  WasMT, 
verdünnt,  der  Niederscblag  abflltrirl,  dann  mit  Salzsüure  ge». 
•ättigt  und  zur  Trockniss  abgedampft.  Die  trockne  Salxmi^ 
wurde  in  Weingeist  gelöst  und  mit  einer  geistigen  Lösung  TM 
Chlorplatin  vermischt.  Es  wurden  0,267  Gr.  CblorplatiDkalta 
erhalten.  Diese  entsprechen  0,0816  Gr.  Chlorkalium. 
0,0816  Cblorkatjum  s=:  0,0641  Cblomntriuak 

Dadurch  vermindern  sich  die  in  ||.  2  g^Aindenen  2,0N 
Or.  Cbtornatrium  auf  9,5359  Gr. 

Um  die  in  dem  Wasser  enthaltene  Menge  Lithium,  Bros 
und  Jod  bestimmen  zu  können,  ersuchte  ich  Hrn.  Dr.  Engel« 
mann  in  Kreuznach,  eine  bedeiftende  Quantität  frisch  gescböpf- , 
tos  Wasser  an  Ort  und  Stelle  abzudampfen  und  mir  den  trocic* 
nen  Rückstand  zu  fibersenden. 

Ilr.  Dr.  Engelmann  war  nicht  mit  den  erforderlichen 
Instrumenten  versehen,  welche  zu  einer  genauen  Bestimroang 
der  Menge  Wasser  ^  welche  eingedampft  wurde,  nöthig  waren. 
Ich  muHste  daher  dieselbe  ans  der  erhaltenen  Salzmasse  zu  be- 
stimbien  suchen.  Zu  diesem  Ziele  kann  man  auf  verschiede- 
nen  Wegen  gelangen.  Es  kann  erreicht  werden  dufch  WS* 
gung  der  ganzen,  wohl  ausgetrockneten  Salzmaase,  oder  durch 
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Tfii^ang  der  anauflöslichen  TheUe,  oder  auch  darch  Bestimmong 
iT  Quantität  eines  Bestandtheil».  Man  sieht  leicht  ein^  dass 
e  3  ersten  Methoden  kein  sicheres  Resultat  geben  können; 
mn  bat  es  schon  sehr  viele  Schwierigkeiten,  nur  eine  kleine 
enge  des  Salzrückstandes  vollkommen  zu  entwässern ,  ohne 
irch  Zerknistern  einen  Verlust  zu  erleiden,  so  mössen  sich 
ose  Schwierigkeiten  in  demselben  Verhältnisse  steigern^  als 
B  Menge  desselben  zunimmt.  Die  ganze  Salzmasse  musste 
ler  nothwendig  zu  der  Bestimmung  angewandt  werden,  weil 
cht  angenommen  werden  kann ,  dass  die  unauflöslichen  Tbeile, 
eiche  sich  beim  Abdampfen  absonderten,  gleichmässig  in  der 
inzen  Salzmasse  vertheilt  sind.  Eben  so  wenig  wird  man 
19  der  Quantität  der  unauflöslichen  Theile  mit  Sicherheit  die 
shttge  Menge  des  Wassers,  welches  eingedampft  wurde,  fln« 
m  können,  weil  beim  Erhitzen  der  Salzmasse  ein  Theil  deiß 
blormagniums  zersetzt  werden  konnte. 

Die  Bestimmung  des  Kalkgehaltes  in  den  löslichen  Tbeilen 
hlen  mir  am  leichtesten  ein  richtiges  Resultat  zu  geben.  Es 
arde  daher  die  trockne  Salzmasse  mit  Wasser  ausgezogen, 
ie  erhaltene  Lösung  wurde  mit  so  viel  destillirtem  Wasser 
^rmischt,  dass  eine  Maassflasche  9  mal  damit  angefüllt  wurde, 
on  dieser  Flüssigkeit  wurde  ein  Maassglas  voll,  also  der 
iunte  Theil,  zur  Untersuchung  angewandt«  Sie  wurde  mit 
ilzsäure  angesäuert,  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt  und 
It  kleesaurem  Ammoniak  gefällt.  Der  getrocknete  kleesanfe 
alk  gab  2,250  Gr.  kohlensauren  Kalk.  Wird  dieser  Kalk- 
^halt  mit  9  multiplicirt,  so  erhält  man  29,250  Gr.  als  Kalk- 
^halt  in  allen  löslichen  Theilen. 

Da  nun  1004  Gr.  Wasser  eine  Menge  Chloroalcium  ent- 
ölten, weiche  1^585  Gr.  kohlensaurem  Kalk  entspricht,  so 
Igt  hieraus,  dass  obige  29,250  Gr.  kohlensaurer  Kalk  1852,816 
r.  oder  18,454  Liter  Wasser  anzeia:en,  denn 

1,585:1004  =  29,250:1852,816  Gr. 

Die  unauf<:i:elüst  gebliebenen  Theile  wogen  5,093  Gr. 
1,454  liitcr  Wasser  entsprechen  4,995  Gr.  unlöslichen  Stof- 
n.  Derr  Dr.  E  n  ge  I  m  a  n  n  schrieb  mir ,  er  habe  18  preussische 
lart  abgedampft.  Nimmt  man  nun  71  Liter  gleich  26  Quart, 
wünlen  18  Quart  gleich  20,6  Liter  sein.  Die  gewöhnlichen 
ünen  Quartflaschen,  welche  in  den  preus^ischen  Rheinprovin- 
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7.en  im   Gebraacli   sind,   enthalten  jedoch  nie  mehr  als  1  LH 
wie  ich  durch  mehrfache  Messungen  gefunden  habe. 

Die    Flüssigkeit,   aus   welcher   der   Kalk   durch  Kleesfi 
gefallt   war,   wurde   mit  den  übrig  gebliebenen  %  der  L 
vermischt   und   derselben   auch   die   eben   erhaltenen  ,2^250 
kohlensftUfer    Kalk^   pach   seiner    Auflösung  in   Salzsäure, 
wie    noch    7    Ljter    Wasser    zugesetzt,     von    welchen    do 
AbdaJnpfen  die  unauflöslichen  Theile  getrennt  waren.     DieAofJ 
Lösung  enthielt  also  im  Ganzen  die  auflöslichen  Theile  von  25,451^ 
Liter  =  25555,00   Gr.    Wasser.     Sie   wurde   in  einer  PorccI 
lanschnle   zum   Kochen  erhitzt    und  kochpiid    mit   kohlensaurei 
Natron  gefällt.   Nach  dem  Erkalten  wurden  der  gefällte  kohlen» 
saure  Kalk  und    die  kohlensaure  Bittererde  abfillrirt. 

Ein    Theil   des  Xiederschlaj^^s   wurde   getrocknet   und   g< 
glüht.      Seine    Quantität    betrug     5,040    Gr.       Diese    wurd 
in    Salpetersäure   gelöst,   die  saure  Lösung  mit  Ammoniak  ge« 
sättigt  und   der    Kalk    mit   kleesaurcm   Ammoniak  geffilit.    Der 
erhaltene  kl^esaure  Kalk  gab  4,381  Gr.  kohlensauren  Kalk«  Bi 
bleiben  al«o  0,659  Gr.  Bittererde. 

Die  vom  kleesauren  Kalk  abflltrirte  Flüssigkeit  wurde 
zur  Trockne  abgedampft  und  die  trockne  Masse  in  einer  wei- 
ten Platinschalc  sehr  langsam  so  lange  erhitzt ,  bis  nichts 
mehr  sich  vertlüchtigte.  Die  zurückgebliebene  Bittererde  wurde 
in  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  in  einem  PUitintiegel  abge- 
dampft und  geglüht.  Es  blieben  0,S95  schwefelsaure  Bitter- 
erde =  0,646  Gr.  Bittererde.  |^ 

In    g.  2  wurden   aus  1  Litre  Wasser  0,585  Gr.   kohlen-  i  ^ 
saurer  Kalk  und  0^240  Gr.  reine  Bittererde  erhalten. 

Nun  ist: 

1,585 : 0,240  =  4,381 : 0,661. 

Diese  Versuche  stimmen  daher  genau  mit  den  in  %,  2  ge-    * 
fundenen  Verhältnissen  übereilt. 

8  ö. 

Die  von  dem  Kalk  und  der  Biüererde  getrennte  Flüssigkeit 
wurde  mit  PI>o.«phorsäure  zur  Trockne  abgedampft  und  die 
trockne  Masse  mit  hcisscm  Wasser  übergössen..  Bü  blieben 
5^490  Gr.  phosphorsaures  Natroniitliium  ungfclöst  zurück.  ^  Diese 
entsprechen  0,679   Gr.  Lithium  oder   1,903  Gr.  Chloriithium. 
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1004  Gr.  Wamcr  enthalten   demnach  0,0080  Gr.  ChlorlU 
iam;  0,0080  Chlorlithiam  =  0^0280  Gr.  Cblornatriam. 
^    Wird  diese  Quantität  Cblomatriuin  von  den  in  §•  ^  erbal« 
nen  9^6395  Gr.  abgezogen^   so  bleiben  9|Ö165  Gr.   Chlor« 
Irium. 

Das  erhaltene  phosphorsaare  Natronlithiom   schmolz  schon 
t  Platinticgel^  es  war  also  frei  von  Bittererde« 

g.  6. 

Die  von  dem  Lithium  getrennte  Flüssigkeit  warde  xurBe« 
mmung  des  Broms  und  Jods  benutzt, 

•  Die  Methoden ,  welche  bis  jetzt  zur  Bestimmung  des  Broms 
gegeben  wurden,  in  Gegenständen,  welche  zugleich  Chlor 
ithalteh,  geben  sämmtiich  kein  sehr  genaues  Resultat.  Vom 
eoretischen  Gesichtspuncte  betrachfet,  scheinen  zwar  einige 
m  Zwecke  vollkommen  zu  ent^preclien.  Die  Schwierigkeit, 
1  genaues  Resultat  zu  erhalten^  liegt  aber  in  der  Ausführung, 
^enn  man  die  Heftigkeit  kennt,  mit  welcher  das  Brom  auf 
n  Aether  einwirkt,  wenn  man  ferner  bedenkt,  dass  in  den 
oen  Verbindungen,  welche  durch  diese  iBlnwirkung  gebildet 
erden,  das  Brom  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr 
kannt  werden  kann^  so  wird  man  leicht  begreifen^  dasp  die 
•n  S  er  Ullas  und  Andern  vorgeschlagenen  Methoden  nichts 
eniger  als  genau  sein  können.  Um  den  Aether  zu  umge« 
n,  habe  ich  in  Geiger^B  Magazin  Bd.  XXXHL  vorge« 
hlagen^  das  Brom  auf  die  Weise  in  Chlorbrom  umznwan« 
In,  dass  man  eine  Salxmasse,  welche  aus  Chlor-  and  Brom-« 
llum  besteht,  darstellt,  diese  dann  durch  Chlor  zersetzt,  das 
sgeschiedene  Brom  in  einer  Vorlage  auffangt  ut^d  mit  der 
ilorcntwickelung  so  lange  fortfährt,  bis  sich  dfnch  Chlorbrom 
(bildet;  hat  dieses  wird  sodann  durch  Kali  in  Chlorkalium  und 
omsaures  Kali  verwandelt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
(fallt.  Es  entsteht  ein  Nidcrschlag  von  Chlorsilber  und  brom- 
urem  Silberoxyd.  Dieses  Geraenge  wird  geglüht  und  ans  der 
haltenen  Menge  Sauerstoff  die  Quantität  des  Broms  gefunden« 
ese  Methode  hat  Berzelius  dahin  abgeändert,  dass  er  den 
isgewaschenen  Niederschlag  von  Chlorsilber  und  bromsaurem 
Iberoxyd  in-  einer  verkorkten  Flasche  mit  Barytwasser  roa- 
rirte,   wodurch   sich  in  der  Flüssigkeit  bromsaure    Baryterde 
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bildet,  ohne  das«  Chlorsilber  zefsetzt  wird«  Die  hromsaare 
Buryterde  wird  sodann  in  Brombaryiim  dorch  Glflhen  verwan-j 
delt.  Diese  Methode  ist  aber  omständlich,  besonders  wenn  die 
Menge  des  Broms  nicht  beträchtlich  ist,  and  wegen  der  Fiücfa« 
tigkeit  des  Chlorbroms  nicht  leicht  ein  Verlust  zu  vermeiden. 
B  e  r  z  e  1  i  u  8  hat  die  Bestimmung  der  Atomgewichte  des  Broms 
und  Jods  auf  die  Weise  vorgenommen^  dass  er  das  Brom« 
und  Jodsilber  durch  Chlor  zerlegte.  (^Pogg.  Ann,  Bd,  XIV.  S, 
658,J  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Methode  auch  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Chlors  oder  Jods  dienen  kann  und  dass 
sie  Resultate  geben  muss,  welche  auch  bei  Vorhandensein  von 
Chlor  genau  sein  müssen,  indem  man  aus  dem  Gewichtsverlaste» 
den  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber  bei  seiner  Zer« 
Setzung  durch  Chlor  erleidet,  die  Menge  des  vorhanden  gewe^ 
senen  Broms  flndet. 

Das  Atomgewicht  des  Bromsilbers  ==  186^78 
_  _.  _  Chlor:*ilbers  =  143,78 

'■'         43,00. 

Ein  Verlust  von  43,00  entspricht  also  einem  Atom  =  78,39 
Brom.  Um  mich  von  der  Schärfe  dieser  Methode  zu  überzeu« 
gen,  habe  ich  folgende  Versuche  angestellt. 

1)  1  Gr.  geschmolzenes  Chlorkaliura  und  0,15  Gr.  ge* 
schmolxenes  Bromkalium  wurden  in  Wasser  gelöi^t  und  die  Lö- 
sung mit  satpetcrsaurem  Silberoxyd  getollt.  Das  erhaltene 
Chlorbromsilber  geschmolzen,  wog  2,166  Gr. 

1       Gr.  Chlorkalium   giebt   1,924  Gr.  Chlorsilber 

0,15-  Bromkalium         —    0,238  —     Bromsllber 

Chlorbromsilber  2,16^  Gr. 

Dieses  Chlorbrorosilber  wurde  geschmolzen  in  eine  dünne  Platte 
anss:egossen'  und  dann  in  kleine  Stücke  geschnittene  Von  diesen 
wurde  der  grosste  Thcil  in  eine  tarirte  Glaskugel  gebracht,  an  welche 
an  beiden  Seiten  Glasröhren  angeschmolzen  waren  ^  in  deri«e1ben 
gesrhmnizen  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  Quantität  des 
Chlorbromsilbers  in  der  Glaskugel  betrug  2,130  Gr.  Die  Glaskuj^el 
Wurde  nun  mit  einem  Chlorapparat  in  VerMndung  gesetzt,  der 
Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  gebracht  und  langsam  ein 
Strom  trocknes  Chlorgas  darüber  geleitet.  Das  ChlorbromMlIber 
wurde  beständig  flüssig  erhalten.    Nachdem  die  Operation    bei« 


'\ 


Ldwig^  fib.  eins  Mioeralwftsser  zu  Kt^muub.  t67 

wAe  €&at  Stande  i^edanert,  wurde  der  Appnnit  ftaseinander 
g^omnien,  der  InhUlt  der  Kugel  nach  dem  Erkalten  In  der 
liofl  h\tt  ond  her  geschwenkt^  bis  kein  Chlorgeruoh  mehr  «u 
Ikobachfen  war,  und  dann  gewogen.  Das  surtlckgebliebene 
Cblorsilber  wog  f;076  Gr.  Es  fand  also  ein  Gewiobtsverlost 
0,054  Gr.  statt. 

9,130:0,054=8,169:0,056; 
worden    demnach    obige  8,169  Gr.   Cblorbromsilber    einen 
l^erlast  von  0,055  Gr.  gegeben  haben. 

43,00:78^39=0,055:0,1000  Rrom. 
#,15  Gr.  Bromkalium  enthalten  0^0999  Gr.  Brom. 

II.  J9  Gr.  geschmolzenes  Chlorsilber  and  0^500  Gr. 
gfsehmolzenes  Bromsilber  worden  aaf  die  bereits  angegebene 
Weise  durch  Chlorgas  »erlegt.  Der  Gewichtsverlost  betrag 
€,119  Gr. 

43,00:78,39  =  0,119:0,906  Gr.  Brom. 
0,500  Gr.  Bromsilber  enthalten  0,909  Gr.  Brom. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Resultate,  welche  nach 
dieser  Methode  erhalten  werden,  sehr  genau  sind.  Sie  müssen 
•n  so  genauer  sein,  je  mehr  Brom  im  Vergleich  zum  Chlor 
vorhanden  ist. 

Dieser  Methode  non  habe  ich  mich  bedient,  um  die  Menge 
des  Broms  im  Kreuznacher  Wasser  zu  flnden. 

Die  vom  phosphorsauren  Natronlithium  abfiltrlrte  FlOssigkeit 
wvrde   mit  Salzsiiure  gesättigt  und  durch  Abdampfen  ein  gros. 
serTheil  des  Kochsalzes  herauskrystallisirt.     Das  Kochsalz  wurde 
aaf  einem  Trichter  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  einige  Male  ab-» 
f^ewaschen   und    das  Abwasch wasser  mit  der  Mutterlauge  ver- 
einigt.    Diese  wurde  sodann  mit  etwas  fein  geriebenem  Braun- 
stein und  Salzsäure  gemischt.     Der  Apparat,  in  dem  die  Mischung 
vorgenommen  wurde,  war  so  eingerichtet,  dass  die  Salzsäure,  ohne 
üin  zu  ötfnen,  nachgegossen  werden  konnte ;  zugleich  war  er  mit 
einer   GasentwiokelungHröhre  versehen,   welche  in   reine   Kali« 
lange  mtindete.     Um    die  Menge  des  Chlors   nicht  zu  sehr  zu 
vergrftssern,   wurde   die  Salzsäure  nur  in  sehr  kleinen  Quanti- 
täten   zugefögt    und ,    sowie    sich    keine  rothen    Dämpfe   mehr 
zeigten     und    dieselben    vollständig    durch    die    Wasserdäropfe 
»OM    dem    Apparate    getrieben    waren,    sog^leich   die    alkalische 
Laoge  entfernt.     Die  letztere  wurde  zur  Trockniss  abgedampft^ 
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der  Rückstand  geglQht,  die  geglühte  Masse  in  Wasser  giMii 
und  mit  BssigsSure  gesrfttigt«  Es  lässt  sich  nicht  wohl.ihl 
andere  Sfiore  zur  Sättigung  anwenden,  ohne  dass  Broai  abgii^ 
schieden  wörde.  Die  mit  Essigsäure  gesättigte  FUisaigiMi 
wurde  zum  Kochen  gebracht  und  dann  mit  salpeicrsainta 
Silberoxyd  gePällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  eiai|p 
Male  mit  kochendem  Wasser  ausgewasuheo^  zur  Entfernung  des 
cssigHsuren  Silberoxyds,  welches  niedergefallen  sein  konnte. 

Dass  das  Kreuznacher  IVlineralwasser  Jod  enthält,  istdordi 
rerschiedene  Chemiker  gezeigt  worden.  Es  entstand  nun  die 
Frage:  wird  das  Jod  durch  die  Behandlang  der  Mutterlavp , 
mit  Chlor  ebenfalls  ausgeschieden  und  verflfichligtV  Um  diese 
Frage  z.u  beantworten  habe  ich  die  Mutterlauge  zur  Trockni« 
abjafedampflt,  die  trockne  Masse  in  einer  Flasche  mit  Schwefel« 
säure  übergössen  und  den  sich  entwickelnden  Dampf  mit  Stärke« 
kleister  in  Berührung  gebracht.  Es  wurde  nicht  die  geringüts  ^ 
Spar  einer  blauen  Färbung  wahrgenommen.  Bieraus  gehl  also  | 
hervor,  dass  das  Jod  mit  dem  Brom  ausgeschieden  wurde  andL 
dass  «iämmtliches  Brom,  welches  aus  jodhaltigen  Gegenständes  | 
direct  durch  Chlor  aasgeschieden  wird,  jodhaltig  sein  muM. 
Um  es  vom  Jod  zu  reinigen,  muss  man  es  in  Kalilauge  lösen. 
Der  Niederschlag,  der  sich  bildet,  enthält  sämmtliches  Jod  als 
jodsaurcs  Kali,  während  das  Bromkalium  gelöst  bleibt ,  woraus 
sich  dann  ein  reines  Brom  gewinnen  lässt. 

Um  nun  die  Menge  des  Jods  zu  finden  ^  wurde  der  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhaltene  Niederschlag  mit  sehr  con- 
4;entrirter  Ammoniakfläs^igkeit  Übergossen.  Es  blieben  0,020 
Gr.  Jodsilber  ungelöst.  Dieses  wurde  mit  Eisen  und  Wasser 
Übergossen  und  nach  stattgefundener  Zersetzung  zur  erhaltenen 
Lösung  Salpetersäure  gefügt,  wodurch  sogleich  Jod  gefallt 
wurde.  Demnach  enthalten  25555,00  Gr.  Wasser  0,0107 
Gr.  Jod.  Die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  ämmontakaliscbe  Lö- 
sung wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salpetersäure  gefällt 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  getrocknet  und  geschmolzen, 
sein  Gewicht  betrug  17,250  Gr.  Von  diesen  wurden  15,530 
Gr.  auf  die  eben  ange^g^ebene  Weise  durc|i  Chlor  zersetzt 
Nachdem  die  Operation  eine  Stunde  gedauert,  wurde  der  Ap« 
parat  mit  dem  Chlorsilber  gewogen  und  dann  abermals  %  Stunde 
lang   langsam   Chlorgas  über  dasselbe    geleitet.      Es  fand  kein 
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nrichtoantemchied  mehr  statt.  Der  GewichtsverlosC  betrog 
IM  Gr.,  diejM  macht  aaf  17^950  On / Cblorbromiiil^r  0^4dS 
r.  .  86656,00  Gr.  WaMcr  .enthalten  daher  0,800  Gn  Brom. 
Nümt  man  nun  an,  Jod  ond  Brom  seien  mit  Ma^niom  verban- 
Hl,  FO  erhSIt  man  auf  die  angegebene  Menge  Waaaer  0,0118 
r.  Jodmagninm  and  0,930  Gr.  Brommagniam. 

*     Folglich  enthalten: 

1004  Gr.  Waaaer  0^00468  Gr.  Jodmagnloro, 
1004  ^         ^    0,08638  —    Brommagniam. 
'  Non  sind 

0,00468  Jodmagninm  sar  0,00160  Chlormagniamy 
0,0  689  Brommagniam  aas  0,01980  — 

eusammen  eiv  0,08080  Chlormagniamr 

'  Zieht- man  diese  Quantität  Chlormagniam  von  den  eben  ge« 
ndenen  0,558  Gr.  ab,  so  bleiben  noch  auf  1004  Gr.  Wasser 
SS84  Gr.  Chlormagniam. 

Stellt   man   nun  sfimmtliche  Resultate  zasammen,  so  erhfilt 
m  fOr  1004  Gr.  Wasser  folgende  Quantitäten  Idsllober  Salze: 
Chlornatrium  9,68790  Gr. 

Chlorkalium  0,08160  _ 

Chlorlithium  0,00800  — 

Chlorcaicium  1,75000  ^-« 

Chlormagniam  0,53840  — 

Brommagniam  0,03669  — 

Jedmagniam  0,00468  ~ 

11,94091  Gr. 
anlOsliche  Thelle  0,87000  ~ 


18^81091  Gr. 


8   ^ 
Uniermchung  der  in  Wasser  unlöslichen  Theile. 

Durch  die  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Tbeile 
^de  eine  so  grosse  Menge  Wasser  in  Untersuchung  genom«- 
»n ,  dass  ich  7,890  Gr.  bei  100^  getrocknete,  in  Wasser  nnauf- 
illche  Theile  in  Untersuchung  nehmen  konnte.  Diese  entspre- 
en  87  Litern  =3  87108,00  Gr.  Wasser.  Dieselben  wurden 
einer  Platinschale  mit  verdünnter  Salpetersäure  tibergossen, 
t  einem  Glase  bedeckt  ond  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne 
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abgedampft.  Daa  Glas  warde  dabei  nicht  angegfiffea*  Dia 
trockne  Salzmasse  wurde  mit  Salpetersäure  angefeuchtet ,  nidi 
Va  Stunde  mit  Wasner  übergoasen  und  das  Getdi^te  VOD  deoi 
Unaufgelöaten  getrennt,  fis  blieben  0^470  Gr.  geglühte  Kie- 
aelerde.  Diese  hatte  eine  röthliche  Farbe.  Sie  wurde  mit  koh- 
lensaurem Natron  geschmolzen«  Die  geschmolzene  Masse,  aqf 
die  gewöhnliche  Weise  /.erlegt,  gab  0,461  Gr.  reine  Kiesel- 
erde und  0^009  Gr.  Eisenoxy^d  mit  Spuren  von  {Mangan, 

Es  enCbalten  daher  1004  Gr.  Wasser  0^0170^?.  Kieselerde. 

g.  8. 

Die  von  der  Kieselerde  abfiltrsrte  FIdssIgkeit  wurde  mit 
Ammoniak  tlbersSttigt.  Dee  dadurch  entstandene  Niederschlag 
wurde  bei  abgehaltener  Luft  auf  einem  Filter  gesammelt,  dam 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  Auflösung  mit  Kalilauge  gekochte 
Die  alkalische  Lösung^  mit  Salzsäure  gesättigt  und  mit  AmBM)# 
niak  gefällt^  gab  0^090  Gr.  phosphotsaure  Thonerde, 

1004  Gr.  enthalten  folglich  0^00330  Gc  Die  Phosphor« 
säure  wurde  durch  Zerlegung  der  Thonerdesalze  mittelst  Kiesel- 
feucbtigkeit  nachgewiesene 

8.  9. 

Die  .von  der  Kalilauge  unauf<^e1öst  gebliebenen  Theile  wur* 
den  In  Salzsäure  gelöst ,  die  Auflösung  mit  Ammoniak  genau 
gesättigt  und  das  Eisenoxyd  mit  bernsteinsaorem  Ammoniak  ge- 
fallt. Da  die  Korkstöpsel,  welche  zum  Verschlusse  der  Flaschen 
dienten,  in  welchen  das  Wasser  mir  zujiresandt  wurde ^  sehr 
stark  schwarz  geförbt  waren,  so  wurden  sie  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgewaschen.  Die  salxvsaure  Lösung  wurde  mit 
Ammoniak  gefällt  und  das  erhaltene  gerbstoffsaure  ElNcnoxyd 
mit  dem  erhaltenen  bernsteinsanrea  Bisenoxyd  vermtschr«  Naeh 
dem  Glühen  blieben  0,325  Gr.  Elscnoxyd.  Rechnet  man  die 
In  g.  8  erhaltenen  0^009  Gr.  hinzu,  so  erhält  man  0,334  Gr. 
oder  in  1004  Gr.  Wasser  0,8120  Gr. 

Die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Sobwe- 
felwasserstolf- Ammoniak  gefällt.  Daa  erhaltene  SchwefeloMMH 
gan^  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  aalzsaure  Lösung  durch 
kohlensaures  Kali  gefällt,  gab  0,008  Gr.  AlangaBOxydol. 


r 
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8.  10. 

Die  FlQssIg^keit  ^  welche  von  dem  darch  Ammoniiik  crhaU 
(i^n  Niederschlag  (g.  10)  ftbfiHrirt  war^  lieferte,  mit  kleeMaa« 
m  Ammoniak  gefällt,  6,017  Gr.  kohlensauren  Kalk. 

Dieser  wurde   In  Salpetersäure    gelöst   und   die   Auflösung 

^'il^or  Trockne   verdunstet.     Der  vollkommen    trockene  Ruckstand 

.    ^m^arde  mit   absolutem  Weingeist  behandelt,      pas   Unaufgelösie 

I.    ^arde  in  Wasser  gelöst  and   die  Lösung   mit  kleesaurem  Am- 

■;    voniak  gefällt.     Der   entstandene  Niederschlag,   getrocknet  und 

geglüht,    gab  0,060  Gr.   kohlensaures  Sals^,      Dieses  wurde   in 

u     ßaixsaure   gelöst   und  die  Lösung   abgedampft.     Die  zuräckge- 

^L  IRebene  Salzmasse  färbte  weder  die  Weingeistflamme  noch  das 

PSerzenlicht    roth.     Die  wnssrlge   Auflösung  trübte   Gipswasser 

[p  iebr  stark.  -  Eben  so  brachte  sie  in    einer  Lösung  von  schwe- 

r^elsaurem    Strontian    naph   kurzer  Zeit   eine   deutliche   Trübung 

t     bervor.     Hieraus   folgt,  dass   obige  0,060  Gr.  als  kohlensaurer 

Baryt   berechnet    werden    müssen.     Es    bleiben    demnach    noch 

5^957  Gr.  kohlensaurer  Kalk. 

1001  Gr.  Wasser  enthalten  daher  0,00920  Gr.  kohlens.  Baryt, 
1004—       —  —         _     0,22130—       —       Kalk. 

Ob   die   kleine  Menge  Baryt    als  kohlensaurer  Baryt  oder 
als  Chlorbaryum  vorhanden  ist,  lässt  sich  nicht  bestimmen. 

8.  11. 

Die  vom  Kalk  abflltrlrte  Flüssigkeit  (S*  10)  wurde  abge- 
dampft und  die  trockne  Masse  vorsichtig  in  einer  weiten  Pla- 
tinschale so  lange  erhitzt,  bis  sich  nichts  mehr  verfluchtigte.  Das 
Zurückgebliebene  wog  0,389  Gr.  Dieser  Rückstand  wurde  in  Salz- 
saure gelöst  ufid  mit  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  vermischt.  Das 
erhaltene  Schwefelmangan,  in  Salzsäure  gelöst  und  abermals  mit 
kohlensaurem  Kali  versetzt,  lieferte  0,013  Gr.  Manganoxydoxydul. 
Es  bleiben  demnach  0,376  Gr.  ßittererde.  Rechnet  man  zu  den 
~  0,013  Gr.  Manganoxydoxydul  die  in  g.  9  erhaltenen  0,008  Gr., 
80  erhält  man  0,021  Gr. 

1004  Gr.  Wasser  enthalten  also  0,00080  Gr.  Manganoxyd oxydul^ 
1004  —     ~  —  --    0,01384  -     Bittererde. 

Die  in  Untersuchung  genommenen  7^290  Gr,  unauflösliche 
Theile  bestehen  demnach  aus: 
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10046r.Wasaei 

Kohlen8aar«ni  Kalk 

6,976  Gr. 

0,8S13  Gr. 

kohlensaurem  Baryt 

0,060  - 

0,0029  - 

Biüererde 

0,376  - 

0,0139  - 

Eisenoxyd 

0,334  - 

0,0124  -. 

Manganoxydoxydal 

0,021  « 

0,0008  - 

phosphorsaurer  Tbonerde 

0,090  .   ' 

0,0033  - 

Kieselerde 

0,461  - 

0,0170  « 

7,318  Gr.  0,2709  Gr.      . 

8.  19. 

Das  Kren^nacher  Mineralwasser  enllifilt  nach  der  aogegl 
benen  Untersnoliang  folgende  BesCandlheile: 


In  1000  Tb. 

In  10^000  Tb. 

Chlornatrium 

9,48999 

94,8999 

Chlorkatium 

0,08121 

0,8121 

CblorlUhium 

0,00797 

0,0797 

Clilorcalciani 

1,74340 

17,4340 

Chlormagniom 

0,53008 

6,3008 

Broromagniam 

0,03624 

0,3624 

Jodmagniam' 

0,00460 

0,0460 

kohlensauren  Kalk 

0,22042 

2,2042 

kohlensauren  Baryt 

0,00220 

0,0220 

Bittererde 

0,01384 

0,1384 

Bisenoxyd 

0,01999 

0,1999 

phofiphorsaure  Thonerde  0,00329 

0,0329 

Manganoxydoxydul 

0,00080 

0,0080 

Kieselerde 

0,01683 

0,1683 

12,17086  121,7086 ; 

ferner  freie  KoblensSure^  deren  Quantität  nicht  bestimmt  ward> 


XXVIII. 

Veber  Ural-Orthit  und  Irit,  %wei  neue  Mu- 

neralien» 

Von     . 

R.    HERMANN. 

I.    lieber  den  Ural-Orlhit. 

Unter  dem  Namen  von  Tschewkinil  erhielt  ich  kürzlich  aon 
MiMk  ein  Mineral^  daa  zwar  ganz  das  äassere  Ansehen  von 
9iM)hewkinit  hatte,  dessen  bedeotend  geringeres  spec.  Gew.  je- 
dloch  schon  auf  einen  wesentiichen  Unterschied  zwischen  bei- 
äan  Mineralien  hindeutete.  Ich  unterwarf  daher  dasseilM  einer 
genauem  Untersuchung,  deren  Resultate  ich  mir  erlaube,  nash« 
iiehend  mifzutheilen. 

Dieses  Mineral,  welches  ich  Ural-^Orthit  genannt  habe^  fin- 
det sich  in  der  Umgegend  von  M)ask  In  dem  ikneaischen  Oe^ 
birge  in  Begleitung  von  Zirkonen.  Das  Stock,  welches  icli  be^ 
aitze,  hatte  ein  Gewicht  von  8^  Unzen.  Es  zeigte  keine  Spur 
^n  Krystallisation^  hatte  eine  niorenförmige  Gestalt  und  bestand 
hat  durchgängig  ans  reinem  Mineral.  Nur  hin  und  wieder 
aeigten  sich  kleine  Partien  eingewachsenen  fleiscbrothen  Feld- 
ipaths;  auch  kleine  Krystalle  von  beigemengten  Zirkonen  wa- 
ren stellenweise  zu  bemerken. 

Das  spec«  Gew.  des  ganzen  Stockes  betrug  3,39. 
Ausgesuchte  Stücke  ganz  reinen  Ural- Orthits  zeigten   ein 
fpec.  Gewicht  von  3^41. 

Die  Harte  kam  der  des  FeldspaMis  nahe. 
Das  Mineral  hat  einen  klein-  und  flachmnschligen  Bruch, 
lehwarzbraune  Farbe ,  ist  undurchsichtig  oder  doch  nur  an  den 
iossersten  Kanten  etwas  durchscheinend^  glän^.end^  von  ein^m 
Glänze,  der  nicht  ganz  dem  Glasglanze  entspricht  and  deti  ich 
Harzglanz  nennen  möchte. 

Vor  defai  Löthrohre  verändert  sich  das  Mineral  bei  schwa- 
chen Hitzegraden  gar  nicht.  Bei  stärkeren  Hitzegraden  schmilzt 
es  an  den  Kanten  zu  einem  blasigen  schwarzen  Glase,  wobei 
es  zu  blumenkohlähnlichen  Verzweigungen   answächst. 

Im  Kolben  verändert  es  sich  nicht,  giebt  aber  etwas  Wasser. 
Im  Borax  löst  sich  der  Ural-Orthit  in  der  Oxydationsflatnme 
SU  einem  in  der  Hitze  gelben,   nach  der  Abköhlung    farblosen 
Jenrn.  f.  prakt.  Chemie.   XXin.  6.      '  \Q 
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Glase  aaf.     In  der  Reductionsflamme  erscheint  die  Farbe  ii 
HitKe  grOnlich. 

Phosphorsalz  greift  das  Mineral  scbwierii;  an,  doch 
es  sich  endlich  uqter  Kisenreaction  und  mit  Hintei  lassang 
Kieselerde  auf. 

Der  Ural»Ortbit  giebt  ein  grünlich-graues  Pulver,  wel 
beim  Glühen  an  der  Luft  seine  Farbe  verändert  und  rothb 
"wird,    •.=■•■■-■■■ 

Concentrirte  Sajzsäare  zersetxt  das  sorgfältig  gesohlli 
Mineral  -  volistiindtg ,  wob^i  die  Lösung  nach'  Ver jagung 
überschüssigen  Baure  beim  filndimpfen  gelntioirt. 

Die  qualitative  Analyse  gab' als  Bestandfheile  dee  Uril- 
thUs:  Kieselerde^  Ccroxyiiuk  Laolhanoxjrdul,  Eisenoxydul.i  I 
ganoxyd,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia  und  Wasser.  ■    .;       -v 

Von  YUererde  und  Zirkonerde/  die  nach.  4er  Naifer 
den  Bdgleitenl  des  ÜMIinerals  darin^  hätten  vermuthet  ^\ 
kdoaen,  fatuleo  sich  keine  Spuren. 

Zur  quantitativen  Trennung  der  erwähnten  Bestamdt 
wurde  die  Zersetzung  des  Minerals  durch  Salzsäure  gsiiv 
die  Kieselerde  auf  bekannte  Weise  abgeschieden  und  die  a 
ven  Bestandt heile  durch  Aetzammoniak^  kleesaures  und 
■aisch-pbospborsaures  Aromodak  in  Ammoniak  -  Niedersc 
kleesauren  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia  getrennt. 
Ammoniakniederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  £ 
schussige  Säure  durch  Kali  saturirt  und  durch  überscbüsi 
schwefelsaures  Kali  das  Ceroxydiil  und  Latithanoxydul.  als 
pelsaize  ausgefallt,  die  dann  durch  Verwandeln  in  salpetfr« 
6al^^  Glühen  derselben  und  Trennung  des  Lanlhanoxyyls 
dem  Cerexyde  durch  lOiOfach  verdünnte  Salpetersäure  gQ9 
4en>  wurden.  Der  weitere  Verlauf,  der  Untersuchung  b< 
weiter  fceitier  Erwähnung,  da  er  nach  hinreichend  bekai 
und  bewährten  Methoden  ausgeführt  wurde.  Man , erhielt 
diese  Weise  aus  100  Theilen  Ural-Oithit: 


Kieselerde 

35,49 

Kalk 

9,25 

Thonerde 

18.21 

Ceroxydul 

10.85 

Lanthanoxydnl 

($,54 

Eisenoxydul 

13,03 

Latus  93,07. 
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Tranfiport 

93,87 

MHrig:anoxyd 

»,37 

Mnjrnesla 

2,06 

Wnnser 

2,00 

Verlust 

0,20 

100,00. 

Diese  Zusammensetzung    zeigt  eine  auffallende  Aebnlicb- 

IC  mit  der  des  Orthits^   wie  hus   nachstehender  Vergleicbong 
ider  Mineralien  hervorgeben  wird. 

Nach  BerzeJins. 

Orthit  von  Fiiibo.  Orthit  von  Gott-  Ural-Orthit  von 


llcbH«>Gftng« 

Mia^k. 

«wlerde 

3G,25 

3)^,00 

35,49 

»If 

4,80 

7,84 

t  9,25 

ibnerde 

14,00    . 

14,80 

18,21 

Toxydul  und 

Lanfhanoxydttl 

17,39 

19,44 

17,89 

vaaoxydui        >. 

.11,4« 

1«,44 

l»,0d 

ino^anoxyd 

1,36 

3,40 

2,37 

tererde 

3,80 

3,44 

0 

i^nesia 

0 

0 

2,06 

imser 

8,70 

5.30 

2,00 

tflB:»t 

2,19 

1,28 

0,20 

fikme  100,00  ^  100,00  100,00. 

Doch  zeigen  sich  einige  Verschiedenheiten,  die  tbeila  nor 
beinbar  sein  durften,  theila  aber  wirlilich  begründet  aind. 

Za  den  scheinbaren  Verschiedenheiten  zwischen  beiden  Mi* 
ralien  rechne  ioii  das  Vorliommen  von  Lanfhanoxyd  in  dem 
-al-Orlhit^  wahrend  es  in  den  Analysen  des  Orthita  nicbc  auf- 
fuhrt ist.  Da  das  Lanthan  ein  gewöhnlicher  Begleiter  des 
)ia  ist,  »0  dürfte  es  mehr  als  wahracheinlicb  sein,  dass  der 
Ibit  ebenfalls  Lanthan  enthält. 

Wirkliche  Unterschiede  in  der  Zusammcnaetzung  des  Ural^ 
rtbits  und  Orthits  sind  aber  folgende: 

Der  Ottliit  entiialt  Yttererdo,  die  im  Ural-Orthit  nicht  vor- 
^mmt^  darin  aber  durch  Magnesia  ersetzt  wird. 

Bin  anderer  Unterschied  zwischen  beiden  Mineralien  int  in 
im  grossem  Wassergehalte  des  Orthits  '  begründet.  Dieser 
rössere  Wassergehalt  bewirlit  das  für  den  Orihlt  charakteria- 
sche  Aufschwellen  bei  dem  Brhitzen,  das  dem  Ural«  Orthit  sieht 
igen  ist  und  wodurch. sieb  beide  Mineralien  achoa  durch  daa 
iöthrohr  onterscheiüen  lassen, 
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t7S         Hermann^  ab.   Uralorthit  und  Irit^ 

IL   lieber  den  Irit. 

Ich  habe  den  Irit  schon  vor  mehreren  Jahren  beschrM 
da  aber  die  betreffende  Abhandlung  im  Auslände  anbekanat 
blieben  zu  sein  scheint,  so  erlaube  Ich  mir,  hier  nochmals 
diesen  Gegenstand  ssaräckzokommen. 

Ü^r  Irit  findet  sich  am  Ural  in  Begleitung  von  Platbu 
grosseren  Stücken  gediegenen  Platins  füllt  er  h&ufig  dieU 
aus,  die  sich  zwischen  den  einzelnen  Metallkörnern  finden.  Bet 
ders  reich  an  Irit  sind  die  dunkleren  eisenhaltigeren  Plaünsoi 

Wenn  man  das  ural'sche  Platin  In  Königswasser  aof 
so  t)leibt  4er  Irit  gemeinschaftlich  mit  Osmium . Iridium^  H 
eisen,  Ckromöisen,  Hyaöinthen  u.  s.  w.  ungelbst.  Aus  dl 
Rückständen  der  Lösung  des  Platins  ISsst  sich  der  Irit  k 
auswaschen^  da  er  wegen  seines  geringen  spec.  Gewichtes 
wegen  seiner  feinschuppigen  flitterigen  Structur  leichter  la  V 
ser  suspeadirl  bleibt  als  die  anderen  BeisUndtheile  des  Rl 
Standes. 

Der  Irit  scheint  schon  häufig  beobachtet,  aber  bisher 
mer  verkannt  worden  zu  seln^  da  ihn  Einige  für  Osmium« 
dium^  Andere  für  Iridoxydul,  noch  Andere  für  ein  Gern 
von  Odmium  -  Iridium  mU.  Chroraeisen  hielten ,  Annahmen,  d 
ich  (luf  4as  Bestimmteste  widersprechen   muss. 

Der  Irit  Ist  ein  feinschpppiges  schwarzes  abfärbendes 
4)h}tähnliches  Mineral^  welches  bei  vollkommenerer  Aosbll 
seiner  Structur  als  stark  glänzende  Flitterchen  erscheint. 

Der  Irit  wird  vom  Magnet  angezogen. 

Seil)  spec.  Qtw.  beträgt  6,056. 

Der  Irit  Ist  In  Säuren  und  auch  In  Salpetersalzsfiore 
unlöslich ,  dagegen  wird  er  von  schmelzendem  Salpeter 
Entwicketong  von  Osmiumbioxyd  zersetzt.  Am  leichtesten 
vollständigsten  erfolgt  seine  Zerlegung,  wenn  man  Ihn  mit  C 
kalium  mischt  und  über  diese  zum  Glühen  erhitzte  Mise 
Chlorgas  leitet.  Dre  Mischung  färbt  sich  hierbei  dunkel! 
und  löst  sich  nach  beendeter  und  zweckmässig  geleiteter 
ration  vollständig  in  Wasser  mit  der  Farbe  des  rothen'  ü 
auf.  Beim  Verdunsten  dieser  Auflösung  setzen  sich  du 
rothe,  fast  schwarz  erscheinende  Octa^der  eines  dreifaehei 
zes  aus  der  Flüssigkeit  ab^   welche  ans  Osmiumchlorld  - 


\  ■ 


zwei  Deae  Mineralien.  •■  VTT 

Uiamchlorid  •'-  Chlorkaliam  bestehen.  In  der  Lange  bleibt  Cbrom- 
IJ  Bisenchlorid,  die-darch  Weingeist  von  dem  Osmiam-  and 
Womsalze  getrennt  werden  können. 

Mischt  man  jene  schWhtzen  Octa^der  mit  ihrem  doppelten 
iwichte   trocknem   kohlensaurem    Natron    und    glüht  man  das 
lenge  in  einer  Retorte^  so  sablimirt  sich  Osmiumbioxyd  und 
ick    bleibt  Iridiumsesquioxydul,    welches  aber   immer   noch 

I  Osmium  enlhSItj  das  ihm  durch  Digestion  mit  Königswas- 
r^  Reduktion  des  ungelöst  gebliebenen  Iridiumoxyduls  durch 
fasserstoffgas  und  längeres  Glühen  des  Iridiums  an  der  Luft 
Bogen  werden  muss.  Als  AequivalcRi  des  im  Mineral  ent- 
itenen  erhielt  man  eine  Quantität  Iridium,  die  62,86||  vom 
hiricht  des  Minerals  an  Iridiumsesqnioxydul   entsprachen. 

r  Die  vom  Weingeist  aufgenommenen  Bisen-  und  Chrom- 
|be  wurden  auf  bekannte  Weise  getrennt  und  gaben  die  Ae- 
ivalente  von  11^,50^  im  Mineral  enthaltenen  Bisenoxyduls  und 
p  13,70  Cbromoxydul. 

Der  Osmiumgehalt  des  Minerals  wurde  direct  bestimmt^  in« 
ta  man  20  Gran  Irit  in  einer  Porcellanretorte  mit  Salpeter 
Ibmolz^  den  Rückstand  mit  einer  reiohllchen  Menge  Salpeter- 
ilzsaure  ubergoss,    die   überschüssige  Säure  abdestiliirte  und 

II  bei  dem  Schmelzen  des  Minerals  mit  Salpeter  sowohl  als 
•  bei  der  Destillation  erzengten  flüchtigen  Producte  im  vor- 
Mcblagenen  Aetzammoniak  aafdng.  Man  erhielt  dabei  eine 
Idasigkeit,  die^  nach  vorhergegangener  Neutralisation,  mit 
sbwefelwasserstoflTgas  einen  Niederschlag  von  3,75  Gran  Sohwe- 
laemiura  erzeugte,  wofür  man  2,0614  Gran  oder  10^3j07^  vom 
iwicht  des  Minerals  an  Osminmoxydul  in  Rechnung    brachte. 

Ausserdem  versuchte  man  noch ,  .  den  Gehalt  des  Irlts  an 
inerstoff  direct  zu  bestimmen^  indem  man  das  Mineral  in  ei- 
m  Strome  von  Wasserstoffgas  glühte.  Obgleich  sich  hierbei 
iMier  erzeujä^te,  so  gelang  es  doch  nicht,  auf  diese  Weise 
I  scharfes  Resultat  zu  erbalten;  man  berechnete  daher  den 
la^rstoifgehalt  de»  Irlts  ana  der  Dllferenz  der  abgef^chiedenen 
efalle  und  des  Gewichtes  des  zur  Analyse  verwandten  Minerals, 

Man  erhielt  also  aus  100  Theilen  Irit: 
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IrMnefiiqnloxydQl 

69,86 

0<«iiiiainoxyfJliil 

10,30 

Eisenoxydul 

12,60 

Cliromoxydol 

13,70 

Manganoxyd,  Sparen 

1 

99,36. 
Man  könnfe  den  Irit  als  eine  Verbindung  von  Irido» 
oxydul  mit  Chroroeijienoxydul  befrachten,  in  der  der  Saue 
gehalC  beider  Oxydgruppen   gleich  ist,   nach  folgender  Fi 

(Os  Jfg  +Fe4  Cfa). 
Die  nach  dieser  Formel  berechnete  Zusan\meoset%ao| 
Irits  warde  in  100  Theilen  betragen  : 

Iridsesquioxydul  62,85 

Osmiurnoxydul  10,18 

Eisenoxydul  13,81 

Chromoxydu!  13,66 

100,00. 


XXIX. 

Noli%  über   das  Manganfilicat  von   Tin 

Von 
Dr.   RDUARD  8GHWEIZE,R. 

In   öl.  Bande  der  Arm*  da  Chim.  et  de  Pkys.  ^) 
Berthier  die  Analysf  eines  Manganoxydsilicates  mit,  w 
eine   Compagnie,  die   in   der  Umhegend   von  Char,  im  i 
Graubündten  in   der   Schweiz,  bergmannische  Nachforsch 
anstellte^  bei  Tinzen  in  betrachtlicher  Menge  aufgerunden 

Ich  hatte  den  Anla^s,  dieses  Manganer;^  ebenfalls  /« 
tersuchen^  und  erlaube  mir  ^  einige  Beitrage  zur  Kenntnl« 
selben  %u  geben« 

Auf  der  Sudostseite  der  Alpe  Err  im  Oberhalbsfein 
mehrere  Lager  dieses  Erzes  anj^eblloh  mit  Braunsteii 
Sohwarzeisenstein   in   horizontaler   Richtung    über   einand 


^)  Dies.  Journ.  Bd.  XVI.  8.  899. 


Schwjßisier.  üb.  das  Mangaosilicat  von  Tuiseo.  S7ft 

Gneise  auf ;  dieselben  kommen  auf  der  Nordostseite  sam  Theil  wie- 
der %nm  Vorschein.  Das  unterste  und  mächtigsle  Lager  ist  <iiBmit« 
telbar  von  Eisenkiesel  und  dieser  von  Kieselschief«r  überlagert 
Der  Abbau  dieses  Ganges  musste  bald  unterbrochen  werden^ 
da  letzterer  durch  eine  senkrechte  Gneisvvand  abgeschnitten 
wurde. 

Das,  unter  diesen  Verhältnissen  vorkommende  Mangansill- 
cat  bildet  eine  dichte  harte,  ziemlich  spröde  Masse  von  kör- 
nigem Bruch  und  schwarzer  Farbe,  %velche  an  einzelnen  SfeU 
len  intensiver  ist  als  an  den  anderen.  Im  Ganxen  ist  es  ma(t^ 
.  nur  Hie  und  da  zfrigt  es  schwachen  Metaltglanz.  Sein  Pulver 
ist  dunkelbraun.  Beim  Erhitzen  verliert  es  sehr  bald  Wasser 
und  beim  GlQhen  Sauerstoff.  Von  Salzsäure  wird  es  in  der 
Knite  nur  langsam  angegriffen,  allein  in  der  Wärme  wird  e» 
darch  dieselbe  ziemlich  schnell  unter  Chlorentwickelung  und 
Abscheidung  der  Kieselerde  in  gallertaitigem  Zustande  volU 
ständig  zerlegt. 

Das  zur  Analyse  besfimmfe  Material  wurde  vorher  sehr  sorg- 
fältig von  allen  sichtbaren  fremdartigen  Beimengungen  gereinigf! 
Die  Substanz  wurde  durch  Salzsäure  aufgeschlossen,  wobei  die 
ganze  QuantKät  der  Kieselerde  sich  gallertartig  ausschied.    Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Sauerstoffes,  der  in  dem  Erze  dag 
Mangan    zu   einem  höhern    Oxyde,    als   das   Manganoxydul  Ist^ 
oxydirt,  wandte  ich  die  Methode  ^1^)  an,  nac^i  der  man  in  eine 
X  klare  Auflösung  von  Ch1orb:iryum  in  liquider  schwefliger  Säure 
"^  bei  Ausschluss   der   Luft    die  Menge  von  Chlor  leitet,     welche 
-   aus  einem  bestimmten  Gewichte   di^s  Manganerzes   durch  Salz- 
säure entwickelt  wird,  und  aus  der  Menge  des  erhaltenen  sohwe*- 
feisauren  Baryts  die  des  Sauerstoffes  berechnet,  welche  der  Quan- 
tität des  entwickelten  Chlors  entspricht.  —  Diese  Methode  kann^' 
_    wenn  sie  mit  gehöriger  Vorsicht  ausgeführt  wird,  sehr  genaue 
Resultate  geben. 

L  Die  Analyse  .des  Minerals  lieferte  folgendes  Resultat: 

^  In  100  Theilen  wurden  gefunden: 


^'i  Berzelius*8  Lehrbuch,  B.  III.  H.  483. 
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1. 

lt.         3.         4. 

1 

Manganoxydal 

68,40 

70,65 

1   ] 

SaaerstoflT 

7,96 

8,00     7fiQ    7,80 

L^ 

Eisenoxyd 

3,70 

• 

V 

Kalk 

1,70 

/ 

,  u 

Kieselerde 

15,50 

'^■^ 

Sparen  von  Thonerde 

— 

t 

Wasser  u.  Verlust 

2,75 

■ 

1 

100,00. 

Die  verschiedenen  Analysen  worden  mU  Material  von  yer« 
schiedenen  Stücken  von  dem  Erze  ausgeführt. 

68,40  Manganoxydul  brauchen  7,65  Sauerstoff,  70,65  Maii*^ 
ganoxydul  7,90  Sauerstoff,  um  sich  in  Manganoxyd .  umzuwan-J 
dein.  Das  gefundene  Resultat  stimmt  sehr  nahe  mit  dem  be«>.| 
rechneten  überein^  und  es  ist  hiernach  anzunehmen,  dass  ia, 
dem  Manganerze  alles  Mangan  als  Oxyd  enthalten  ist« 

Da  das  Mineral  Wasser  enthalt^  so  ist  es  sehr  wahr- 
sclieinlich,  dass  dasselbe  ein  Gemenge  von  Manganoxyd hydrat 
mit  einer  Verbindung  von  Kieselerde  mit  Manganoxyd  ist.  lo 
welchen  Atomverhältnissen  die  Kieselerde  mit  dem  Manganoxyi 
verbunden  ist,  liesse  sich  durch  eine  genaue  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  entscheiden;  allein  bei  der Ungleichartigkeit dei 
Gemenges  ist  wohl  hinreichende  Genauigkeit  einer  solchen  Be^ 
Stimmung  kaum  zu  erreichen.  —  ^ach  einer  annähernden  Be- 
rechnung möchte  vielleicht  der  Substanz  die  Verbindung  Mn^Si 
zu  Grundt  liegen. 

Bert  hier  fand  in  100  Th.  des  Minerals:  70^7  Mangan- 
oxyduI,  1^0  Bisenoxyd,  1,0  Thonerde,  2,8  Quarz,  15,4  gallert« 
artige  Kieselerde^  6,1  Sauerstoff.  (Zur  Bestimmung  des  leti« 
tern  wurde  die  Methode  mit  Kleesäure^  angewandt.) 

Die  Quantität-  von  Sauerstoff  reicht  nach  dieser  Analyse 
nicht  hin,  um  die  ganze  Menge  des  Manganoxyduls  in  Oxyd 
zu  verwandeln.  Zufolge  des  gefundenen  Verhältnisses  voa 
Sauerstoff  hält  es  Bert  hier  für  das  Wahrscheinlichste,  das 
Mineral  als  ein  Gemenge  von  Silicat  des  ManganoxydpxydaU 
mit  Manganoxyd hydrat  zu  betrachten-  Die  Existenz  einer  Ver- 
bindung von  Kieselerde  mit  Manganoxydoxydul  ist  jedoch  sebr 
zu  bezweifeln. 


bI|  Dafresnoy,  Besebreibui^  des^Grcenovils.     fSl 

•  « 

l  Analgse  eine$  Braumpathes  iH^n  Tin%en. 

Ich  bennize  die  Gelegenheit,  die  Analyse  eineg  Braao- 
■pafhes  m!(za(heilen ,  weldher  sich  durch  seinen  hohen  iGehalt 
«0  kohleDsaurem  Eisenoxydal  vor  den  bis  jetzt  analysirten  aus- 
seiebnet. Er  unterscheidet  sich  in  seinen  physikalischen  EI- 
Henscbaften  von  dem  geivöbnlichen  Braunspathe  nicht  besonders. 
l  Xr  ist  von  weisseir  Farbe.  Die  Analyse  gab  folgen  des  Resultat: 
^  Kohlensaurer  Kalk  46,40 

•  kohlensaure  Talkerde  26,95 

x*  kohlensaures  Bisenoxydul  25,40 

in  Salzsaure  unlöslicher  RQckstand     0,75 


I 


99,50. 


XXX. 

;  Beschreibung  des  Greenovits. 

\'     *  Von 

\  DUFRESNOY. 

i  -  (Campt,  rend.  T,  XL  p.  »84,  J 

Die  Entdeckung  dieser  Substa|^z,  die  aus  Titan  und  Man- 
ffn  zusammengesetzt  ist,  füllt  eine  Lücke  in  dem  allgemeinen 
Gemälde  der  Mineralien  aus.  Bis  jetzt  ist  wirklich  der  Cricb- 
tonit  das  einzige  bekannte  Titanat,  und  seine  Bestimmung  als 
Species  lässt  noch  etwas  zu  wünschen  übrig. 

De/  Greenovit  ist  in  den  Manganlageruogen  von  St.  Marcel 
in  Piemont  gefunden  worden,  eingeschJQssen  in  das  krystalli- 
nische^  wahrscheinlich  metamorphische  Terrain.  Er  bildet 
kleine  rosenrothe  Aederchen,  die  unregeimässig  die  Masse  durch- 
laufen; er  ist  begleitet  von  Epidot,  von  manganbaltigen  Gra- 
naten und  von  Quarz;  die  Entdeckung  dieser  Substanz  verdan- 
ken wir  dem  Hrn.  Bertrand -le- Long,  der  seit  mehrercQ 
Jahren  zu  mineralogischen  Zwecken  die  Umgegend  von  St. 
Marcel  imt  grosser  Beharrlichkeit  und  vieler  Sorgfalt  durch- 
fbrscht.  Er  hatte  geglaubt,  dass  der  Greenovit  eine  kieselsaure 
Manganverbindung  sei,  und  unter  diesem  Namen  denselben  meh- 
reren Sammlungen  in  Paris  zukommen  lassen. 

Da  jedoch  die  Winkelmessung  des  rosenfarbenen  Minerals 
von  St.  Marcel  weder  mit  der  Gestalt  der  bekannten  kieseisau- 


r 


%S%    Barat,  ab.  das  Mattergestein  des.  Ch>ldes 

Ten  Verbindanj^en  in  Einklang  isn  bringen  war,  noeh  anch  mit 
der  Krystallisation  des  Sphens,  dem  ^r  durch  seine  *  äasserea 
Chnraktere  ähnlich  Ut,  so  machte  ich  einige  Versuche  mit  des 
Löthrohr,  die  mich  belehrten,  das«)  es  Mangan  und  Tifan  ent< 
halte  ^  ausserdem  glaubte  ich  Kiese!  darin  wahrgenommen  zu 
haben. 

Ich  bat  den  Herrn  Cacarri.e,  Ingenieureleven  des Bergbaoe^j^ 
eine  Analyse  desselben  zu  machen.  Er  fand,  dass  diess Mine- 
ral wesentlich  aus  Titan  und  Mangan  zusammengesetzt  ist 
Was  den  Kieselgehalt  anbelrltft,  so  entsteht  derselbe  aus  den  kleinen 
Quarzgeweben,  die  zwischen  den  Blättchen  des  Greenovits  lle» 
gen. 

Die  wesentlichen  Unterschiede,  die  dieses  neue  Mineral  ge- 
gen alle  wirklich  beschriebenen  herausstellt,  machen  dassellw 
zu  einer  neuen  Spccies,  die  ich  mit  dem  Namen  Greenovit  be- 
zeichnet habe^  zu  Ehren  des  Herrn  Greenough,  dem  wir  die 
schöne  geologische  Karte  von  England  verdanken. 

Der  Greenovit  findet  sich  in  Krystallen  und  kleinen  kry- 
stallinischen  gestaltlosen  Massen ;  er  besit/J  eine  dreifache  sehr 
leichte  Spaltbarkeit,  die  seine  primitive  Form  bestimmt;  die  bei- 
den den  Verticalebenen  pariy^ielen  Spaltungen  ^  di^  mit  einander 
einen  Winkel  von  110^  35'  maohen,  sind  schön  und  spiegelnd. 


XXXI. 


Ueber  das  Mutlergestei^  des  Goldei  in  der 
Provinz  Minas  in  Brasilien. 

Aus  einem  Briefb  von  Amadäus  Burat  an  Glie  de  Beanmoot 

,  CCompU  rend.   T.  XIL  p.  232.) 

Das  Mutterofestein  des  Goldes  in  der  Provinz  Minas  ia 
Brasilien  bietet  einige  besondere  Erscheinungen  dar,  die  durch 
eine  Prüfung  der  Proben ,  die  ich  Ihnen  vorzulegen  die  Bhre 
habe,  ihre  Würdigung  erhalten.  Diese  Proben  kommen  ans 
dem  Bergwerk  von  THqiiary,  in  welchem  übrigens  das  Gestein 
]d(entisch  mit  dem  der  bekanntesten  Gruben  voiv  Gongo-Soceo^ 
ist  <^). 


*3  Herr  AmAdäus  Burat,  Professor  derGeologte  aa  der  EcoU 


in'  der  Provinz  Minas  ia  Brasilien.  988 

Das  GM  findet  sich  im  orsprdn^lichen  Zusfande'  ia  Blechen 
«fd  lofen  Blättern  in  einem  entoohieden  ^etichichteten  Boden« 
Vier  Felsftrten  bergen  dasselbe^  von  denen  aber  zwei  sich  nar 
im    roetatborpbischen    Zustande  befinden     «ad    aasserdem  Ter- 

scbiedene  andere  metallhaltige  Verbindungen  enthalten. 

Der  hauptsächlich  goldhaltige  Fels  ist  der  Jacotinga,  der 
sich  als  quarziger  compacter  ruthlicher  Fels  von  blättriger 
Stractur  zeigt  (und  vor  dem  Löthrohr  nicht  flicsst).  Die  Schei- 
dung der  einzelnen  Blätter  ist  durch  den  schwär/Jichen  hrflchi- 
gen  bisengianz  bezeichnet,  wie  er  in  gewissen  vulcänischen 
Bildangen  vorliommt.  Das  Gold  trifTt  man  da  in  kleinen,  oft 
ästigen  Stücken  Qjepifeifjy  besonders  in  den  Platten,  wo  sich 
das  Eisen  findet. 

lieber  dem  Jacotinga  findet  sich  ein  Sandstein  aus  Körnchen 
von  lirystaliinisch  durchsiclitigem  Quarz ^  welcher  nacii  der  Ilich« 
tung  der  Ablagerungsschichten  Eisenglan^s  und  kohlensaures 
Hanganoxyd  enthält;  das  Gold  begleitet  diese  beiden  Metalle^ 
CS  findet  sich  als  Klappersteine,  die  einen  krystallinischen  An- 
schein habcn^  wie  Dendriten.  Der  Metamorphismus  dieser  bei- 
den Felsen  und  das  oft  krystallinische  Aeussere  des  Goldes  dürf- 
ten das  Vorkommen  des  letzteren  wohl  mit  den  in  der  Geologie 
bekannten  Erscheinungen  in  Einklang  bringen. 

Die  beiden  anderen  Felsen  haben  keinen  metamorphischen 
Anschein;  das  Gold  zeigt  in  ihnen  keine  krystallinische  Bildung. 

So  findet  es-  sich  in  einem  Talk^fhicfer  zwischen  den  Blfit- 
tern  cinsfeschaltet  in  langen  Blechen ,  die  oft  mehr  als  ein  Mil- 
Ilmeter  Dicke  haben,  sonst  aber  sehr  zart  sind.  Man  hat  sol- 
che Bleche  gefunden,  die  25  Centimeter  lang  waren.  In  dem 
Thonschieter,  einer  Scliieferbildung,  die  der  von  Angers  ana- 
log ist,  findet  sich  das  Gold  ebenfalls  in  Blättchen  von  merk- 
würdiger Dunnheit  und  Ausdehnung  ^«^}, 


üentralfy  hat  diese  Proben  von  einem  seiner  Rriider  erhalten,  der  sie 
Dach  eiuetn  mehrjäiiri^eu  Aufünlhatt  in  Brasilien  von  da  mitbrachte. 

'l')  H«?rr  Regnanit  nud  ich  haben  diese  Goldbleche  vor  der 
Lonpe  naterüiicht  und  bemerkt,  dass  sie  allenthalben,  wo  nur  eine  Ver- 
tiefung in  der  Obertläche  war,   sich  als  kry.«talliuische  Flächen  zeig- 


S84  Burat,  üb.  das  Mottergestein  des  GoUes  ete. 

In  diesen  beiden  Felven  endlich  findet  man  andi  kvioM 
Bisenglanz  und  koblensaores  Manganozyd  mehr;  auf  welche 
Weise  kann  wohl  das  Gold,  dessen  Bildnng  mit  der  dieser  Fel- 
sen nicht  als  gleichzeitig  angeseiien  werden  darf^  hier  hindn- 
gebracht  sein? 

Die  Goldförderang  hat  zu  Ta.qaary  auf  die  vier  FelseD 
hingeführt ,  aber  dort  wie  zu  Gongo-Socco  ist  der  am  meisteo 
darchsachte  Fels  der  Jacotinga.  Die  Förderung  isi  an  vieles 
Stellen  der  Provinz  Minas  unter  freiem  Bimmel  begonnen  nxA 
durch  unterirdische  Arbeiten  fortgesetzt.  JMan  macht  in  des 
Stufen  zwei  Erzscheidungen,  eine  reichCi  mit  Hfimmern  gehaneiiL 
und  in  Mulden  CbaleasJ  gewaschene^  die  andere  arme  Stuft 
für  das  Pochwerk  und  die  Waschtröge.  Das  Brz  von  Gongo» 
Socco  ist  von  allen  das  einträglichste;  zwei  Jahre  hindnreh 
hat  die  mittlere .  Prodnction  täglich  16  englische  Pfdnd  Mi 
betragen.  Diese  Grube  ist  von  dem  brasilianischen  Gouvernt« 
meot  auf  20  Procent  des  Ertrages  geschätzt  worden;  die  ai« 
deren  Fundorte  Taquary,  Cocaes^  Calla-Bianca^  Morro  das  Al-^ 
mas^  Condoga^  Morro -Velbo^  sind  von  10  bis  8  Procent  hioal 
geschätzt  worden« 

Man  schätzt  den  Ertrag  von  Gongo-Socco  seit  ^wölf  Jah- 
ren auf  30,000  englische  Pfund  zweiundzwanzIgkarStigen' Gol- 
des. Die  Tiefe  der  Gruben  geht  nur  bis  zu  100  Meter ,  die 
längste  Stelle  hat  noch  keine  900  Meter  und  die  einzigen  Hin- 
dernisse, welche  die  Goldproduction  zu  hemmen  scheinen ,  lie- 
gen in  der  Seltenheit  der  Bergleute  (welche  doch  260  France 
monatlich  erhalten)  und  der  Schwierigkeit  einer  Communicatieo 
mit  Rio  Janeiro,  von  wo  man  nach  den  Gruben  nur  auf  Maul- 
eseln nach  einer  achtzehntägigen  Karavanenreise  gelangen  kaos. 


tan*    Im  Allgemeioen  schien  uns  ihr  Ansehen  an  das  durch  galvano- 
plastisches  Verfahren  niedergeschlagene  Kupfer  zu  erinnern. 

E.  d.  B. 
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Meteorsteinfall  in  Schlesien. 

Voa 
£.    F.    V.    G  L  O  C  K  E  R. 

Am  2f.  Blfirz  dieses  Jahres  Nachmittags  angefXhr  um 
halb  4  Uhr  hörte  man  bei  Se'rfersholz  ini  6rfioberg«r  Kreise 
lo  NiedersQhlesien  drei  starke  donnerartige  Schlage  bei  heiterem 
Himmel^  woradf  ein  starkes  Saasen  In  der  Luft  and  das  Nie-^ 
derfallen  eines  schweren  Körpers  folgte.  Arbeiter^  welche  sich 
auf  dem  Felde  befanden,  gingen  der  Richtung  nach,  von  wel- 
cher der  Ton  des  niederfallenden  Körpers  zu  kommen  schien, 
ond  bemerkten  dieBrde  aufgelockert  and  darin  eine  Vertiefong  von 
ohgeföbr  4  Zoll  im  Dnrchmesser,  in  welcher' sich  beim  Nach* 
graben  ein  Stein  in  einer  Tiefe  von  angefHbr  Y^  Fass  ftind^ 
welcher  aber  ihrer  Angabe  nach  kalt  war.  Die  dieses  Br- 
eigniss  begleitenden  Brscheinongen  sind  nicht  allein  bei  Seifers, 
holz,  sondern  auch  In  einem  ziemlich  weiten  Umkreise  beobach- 
tet worden,  die  donnerShnlicben  Schläge  hat  man  namentlich 
in  Sagan,  ZOllichaa,  Neasalz,  Schlawe  a.  a.  0.  gehört.  Bine 
Feoererscheinang  Ist  von  den  Arbeitern  bei  Seifersholz  nicht 
wahrgenommen  worden,  doch  will  man  eine  solche  In  Sagan 
and  Heinersdorf  gesehen  haben. 

Was  nun  den  anmittelbar  nach  dem  donnerShnllchen  Ge- 
töse und  Sausen  in  der  Luft  bei  Seifersholz  aufgefiindenen  Stein 
betrifft,  so  ist  derselbe  ein  wahrer  Meteorstein  und  tragt  alle 
Kennzeichen  eines  solchen  in  ausgezeichnetem  Grade  an  sich. 
Er  hatte  in  dem  Znstande,  in  welchem  er  sich  bei  seiner  Auf- 
findung befand,  eine  längliche  Gestalt  und  zeigte  schon  gleich 
anfangs  ein  paar  etwas  bescbmuzte  Bruchfläcben ,  woraus  zu 
schliessen  Ist^  dass  er  in  der  Luft  zersprungen  und  mithin  das 
Brucbstöck  eines  grösseren  Steins  ist.  Er  wog,  ehe  Stöcke 
von  ihm  abgeschlagen  wurden,  3  Pfund  9  Loth.-  Im  fjrischen 
Bruche  hat  er  —  und  zwar  vorztigtich  an  den  weniger  me- 
tallreichefi  Stellen  —  eine  täuschende  Aehnlichkeit  mit  den  1808 
bei  Stannern  im  südwestlichen  Mähren  herabgefallenen  Meteor- 
steinen, und  er  enthält  auch,  wie  diese,  Einmengungen  von 
Magnetkies,   welche  ausserdem  nur  noch  von  dem  Meteorstein 
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von  Javenas  mit   Sicherheit  bekannt  sind.     Die  Grandmafise  ist, 
wie  bei   den   Steinen  von  Stannern^  hpciist  reinkörnig  und  an- 
deutlieh doleritisch;  ein  lichte-blaulicbgrauer  Gemengtheil,  wel- 
cher vorherrschend  Ist,  und  ein  sehmuzig-gelbliehweisser,  wei- 
cher  wie  eingei«prengt   erseheint,   sind   unter   der  Loupe   wohl 
unterscheidbar  ^   wenn  auch  stellenweise  zusammenfliessend,  da- 
her der   Bruch   im   Ganzeu  ein.  lichte- blaulichgraiües ,  schwach 
gesprengeltea  Anheben  bat«     Augit*  und  Labrador-  oder  Feld- 
spaththeilchen  sind  nicht  mit  Sicherheit  erkennbar ;  doch  scheiat 
der  graue  Gemengtheil  aufgelöster  Augit  zu  sein,  und  die  selpr  . 
kleinen  weissen  eingewachsenen  Körner,  welche  zum  Theil  eiao 
vollkommen  kuglige  Form  besitzen^  erinnern  an  Leucitkrysl&U. 
chen.     Ein  Unterschied  zwischen  dem  Meteorstein  von  Seifen- 
holz  und  den    Steinen   von  Stannern   besteht  darin,   dass  dieiö 
kein  oder  nur  6(ellenweise  höchst  fein  eingesprengtes,  kaum  b^^ 
merkbares  metallisches  Eisen  (Meteoreisen)  enthalten,  während, 
dagegen   der  erslere  ausserordentlich  reich  daran  ist.     Kleinere 
und  grössere,  zum  Theil  zackig  hervorragende  vollkommen  ge- 
schmeidige Eisentheilchen,  bis  zu  2  Linien  im  Durchmesser,  siad 
demselben  in  so  grosser  Menge  eingemengt,   dass  die  Brucb- 
fläohe  an   den   meisten  Stellen  (denn  die  Einmengung  ist  nicU   i 
überall  gleich  reichlich)  voll  lichte^strahlgrauer  metallisch  glän- 
zender  kleiner    Partien    und   Puncto    erscheint.     An   der    aas- 
Sern  Oberfläche  des   Steins   sind  diese  Eisentheilchen  schwarz- 
lioli  angelaufen,    aber  an  ihrer  Geschmeidigkeit  und  dem  star- 
ken MetallgSanze ,    welcher  beim  Ritzen  zum  V^orschein  kommt^ 
aoglcicb  zu  erkennen.     Die  eingewachsenen   Partien  von    Mag- 
netkies sind  dagegen  viel  sparsamer,   aber   grösser  als  die  Ei- 
sentheilchen;   sie   erscheinen   im   Bruche   ihciis   sehr  feinkurni^K^, 
theils   von  ausgezeichnet   einfach -blättri;>'er   Stru(Mur.       Weg;eo 
des  starken  Metallgehaltes   zeigt  der  Seifersiiolzer  Aerolith  auch 
ein    beträchtlich    grösseres   Gewicht    als   die  Meteorsteine   von 
Stannern,   wiewohl   die  Grumlmasse  selbst  als  solche,  ohne  die 
Eisentheilchen,  die  sich   aber    nicht  vollkommen  davon  trennen 
lassen,  bei  ihrer  fdst  gänzlichen  Uebcreinstimmung  mit  den  Stei- 
nen von  Stannern,  gewiss  kein  grösseres  spccif.  Gewicht  besitzt 
als    die   letzteren    (nämlich  ungefähr  =  3,1  —  3,9).      Ein  klei- 
ner   Unterschied   zwiiüchen  beiderlei   Meteorsteinen    liegt  endlich 
Doch  darin^  dass  der  schlesische  Meteorit  nur  einen  sehr  achwa- 


cfaen,  wenig  glünzendei^  odei  bJos  sohiaunerndefi^  tinnm:  (2:raU'. 
IiohschwaFflen  ,  dorch  hervorrageodo  ssnckige  .  EiMnthci leben 
unebenen  Udierzog  loit  nur.sebr  geringen  iiodepUioben  8pQFee 
von  erhabenen  Linien  darbieWt,  da  hinge;2^n  die  Meteorcitein^ 
von  8<annern  mit  eioei;  deutlicben,  von  der  iibrigeiLjMlaseeiSchftif 
getretHifen  Rinde  bedeclit  sind,  >volche  sieb  diireh  eine,  reuige 
and  intensivere  gcbivär^se ,  eebr.  Lcbb^toa  F^tgiantsi  oad« .  ein 
deuUich  atiegedrüektes  fege(m<U*fiiges  <3read^r .  nuffi&eicbnet.  r:  -  .  > 
■  Der  In  Rede  at^beiui^»  Meteorstein  fall  ist  um  .60  m^brif»« 
beachten,  da  Ersoheinungeo  dieser  Art  in •gcblesicn.cäpe grosse 
ßellenbeit  ßind,  .wäbrend .  man  in.  den  airgreii%end^ü .  Lftnd^rn^ 
ia  Böbmeo^y  Mahren  und  Ungarn ,  dergleiGhe»  mebriaa^la  Tlvabr^ 
genoofimen  bat.  Seit  Jahrhunderten  i^t,  nur  ^n  einziger  lEaJl 
dieser .  Art  ituf  Schiesien  aufgezeichnet,  welcher  a«  6..  Mäns 
1636  in  der  Gegend  jßwiscben  Sagen  und  deip  Oerfe  Oubrew 
eich  ereignet  hat.  (^Lucä,  ScMesien»  curiöse  Denkwüri^kei- 
tm  eiOi  ±689.  S.  »228 J  Der  Steinfall  von  dS.  Märi^  d^es 
Jahree  ist  also  erat  das  zweite  Bei^iüel  einei!^  aolchen  Ereig4|t#- 
ses  in  Schlesien^  von  welobefii  wir  Kunde,  haben«  Ein  Feuer- 
met cor  ist  zwar  auoli  am  2^1.  Outober  i805  bei  Schweidnitss 
gCHebeo  M^orden;  Aber  von  Steinen, > weiche  dabei' herahg/efallen 
«ein  konnten,  hat  man  nichts  erfahren« 
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lieber  die  Anioendbarkeil  des   Wasserglases 

als  ein  Miltely  das  Entbrennen  fenerfangen-^ 

der   Gegenstände  zu  verhüten. 

(Bericht  der  Abtheilao^  für  Chemie  und  Physik  des  Vereins  zur  Be- 
förderung des  Gewerhaeisses  in  Preusfea*     Aus  den  Mluheiluagfin 

dieses  Vereins  ISll.    Er^.te  Lieferung.) 

Der  hiesige  Magistrat,  durch  einen  ihm  roitgetheilten  Auf- 
satK  des  Dr.  Anthon  über  die  Nüt/Jichkeit'  des  Wassergla^ies 
als  ein  Mittel,  das  Entbrennen  feuerfnngender  Oegenstiinde 
zu  verhindern,' veranlasst,  ersuchte  den  Verein  Hin  eine  gut- 
achtliche Aeusserong  (iber  den  Oegenstand,  Dieas  war  die  Ver- 
anlassung zu  nachstehenden  Mittheilungen  einiger  Mitglieder 
der  Abtheilung  für  Chemie  und  Pbyailc. 
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Herr  Lfldersdorff  bemerkte: 

,, Wiewohl  dM  WaseerglM  die  Blemente  zo  üßsm  kitf* 
tigeD  ScbaüsQiiUel  gegen  BeUündang  za  entbelteb  eehdnt,  m 
\si  diees  doch  nicht  der  Fall.    Bereits  vor  einigen  Jnlisea  ümI, 
loh  Ctolegenhelt,  dasselbe  In  dieser  Bezlehnng  za  prfifeoy  crUsi 
aber  darohaas  angentlgende  Besaltate,   and  zwar  nicht  alM|^ 
In  Hinsicht  des  Wasserglases  als  Schatzmittel,  sondern  hiasIchtllBh^ 
der  Mdgllchkelt  überhaupt^  brennbare-  Gegenstände  vor  der  Bit»| 
zilndung  zu  schätzen.     Alles  beschränkt  sich  hierbei  danMl| 
ein  leichtes  Bntflammen  oder  FeuerHingen  verbrennliöher  fle*| 
genstfinde  zo  verhindern^  and  das  kann  Immer  nar  dareh 
feuertüesten  Ueberzug    geschehen«      Nan  aber   ist  ein   soMiri 
Ueberzag  nur  bei  rohem  Holzwerk   anzubringen^  wie  z.  B. 
Balken,  Sparren ,   Latten   o.  s.  W.;    bei  Holz  werk  In  Zimi 
Ist  keine  Bede  davon,  denn  der  Ueberzag  mass  dick  seia, 
schtitzt  er  nicht.     Woraus  der  Ueberzag  besteht,  Ist  gidt 
tig;  es  schützt   Wassergh»  nicht  mehr,  als  ein  Anstrich 
Kreide,   Thon   oder  dergleichen,  wenn  es  beiden  nicht  an 
erforderlichen  Dicke  fehlt.    Dabei  hat  Wasserglas  den  Nacht 
dass  es  verwittert,  was  sich  In  feachter  Luft  sogar  bald  danh^ 
eine  weisse  Bfflorescenz,  besonders  bei  Natron- Wasserglas, 
erkennen  giebt.     Jeder  Ueberzug  auf  Holzwerk  aber  ist 
Abspringen  ausgesetzt,   und   wenn  auch   nicht  durch  das 
wohnliche  Trocknen  und  Werfen  des  Holzes,  doch  dann,  W4 
eine  grössere  oder  geringere    WSrme   auf. ihn   einwirkt,  also 
gerade  dann,   wenn  er  schützen  soll.    Bine  Ausnahme  hiervon« 
machen  fast  allein  die  mit  Oel  bereiteten  Anstriche;  Oel  gehSff^ 
aber  wieder  zu  den  leicht  entzündlichen  Kdrpern,  es  moss  da^< 
her  wiederum  seinerseits  vor   der  Entflammung  geschützt  wer^'1 
den.     Diess  Ist  nach  meinen  Versuchen  nicht  unmöglich ;  ja  das^ 
Oel   wird'  der  Bntzündbarbeit  sogar  ganz  entzogen^  wenn 
dem  Anstrich  Zinncblorfir   (Zinnsalz)  beimischt.  • 

Da  aber  dergleichen  Anstriche  für  feiner  bearbeitetes  Boll- 
werk, als  Thüren,  Fenster,  FussbOden  etc.  unbrauchbar  slaii 
80  erstrecken  sich  meine  Versuche  auch  auf  ein  Imprigniroa 
derartigen  Holzes«  mit  unverbrennlicben  Substanzen.  Alaua,  Vi- 
triol, Pottasche  und  Natron  würden  hierzu  billige  Vehikel  ab- 
geben; allein  die  Beschalfenbeit  des  Holzes,  aid  eines  mit  Lnft 
erfüllten  Körpers,  verhindert  das   Bindringen  dieser  Balze  so 
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vollstüDdJg ,  dass  nach  14tnglgem  Verweilen  desselben  in  den 
Auflösungeti  die  EnIzüiiJlicbkeit  Dtigefabr  dieselbe  war,  wie 
vor  der  Operntiun.  Die  Salze  waren  noch  nicbC  papierdick 
eingedrangen,  doch  etwas  liefer  PoHasche  und  Natron.  Besser 
erfolgte  die  Aufnabme,  wenn  das  Hol»  mit  den  AaTlüsungen 
anhaltend  gekocht  wurde,  wobei  besonders  die  beiden  lel/.lge- 
nannlen  tiefer  eindrangen  und  nach  dem  Trocknen  das  Holz 
auch  viel  besser  gegen  Entzündung  schützten,  als  die  übrigen. 
Aber  auch  abgesehen  davon,  dass  eine  Kocbanslalt  für  Thüren 
und  Fensler  mancherlei  Hindernisse  flnden  würde,  sind  Kali  und 
Natron,  als  die  eindringlichsten  Mittel,  kaum  anzuwenden.  Oaa 
ereterc,  als  zerlJiesslicties  Salz,  würde  unfehlbar  daa  an  sich 
BCbon  scbmiegsameHolz  so  lange  in  alle  nur  erdenkbare  Krüm- 
mungen ziehen,  bU  das  Kali  als  doppeltkohlensaures  Salz  die 
Deliqueseenz  verloren  hatte.  Eben  so  dürfte  beim  Natron  die 
Neigung  zor  Efflorescenz  binreicbend  sein,  dasselbe  von  dem 
vorstehcaden  Gebrauche  auszuschliesscn.  —  Wie  tief  übrigens 
aber  auclj  diese  Schutzmittel  eingedrangen ,  oder  wie  dick  der 
BChÜtsende  Ueberzog  aufgetragen  sein  mag,  so  verhindert  eine 
solche  Armirung  doch  nur  bei  schwachem  Feuer  das  Entflam- 
men; denn  ist  dag  t'euer  einigcrmaassen  intensiv,  worunter  ich 
keineswegs  ein  brennendes  Haus  verstehe,  sondern  nur  die  Flam- 
men von  einigen  Scheiten  Holz,  so  ist  von  keinem  Schützen 
mehr  die  Bede. 

Der  Vollstandlglk'eit  halber  mögen  auch  die  Besnllale  mei- 
ner Versuche  über  die  Armirung  von  Papiergeweben  einen 
Plaiz  finden.  Anscheinend  stand  hier  ein  weiteres  Feld  otTen, 
indem  sich  Gcgensiünde  dieser  Art  jedenfalls  sehr  leicht  mit 
feil  erb  estünil  igen  Sal^^en  mussten  imprägniren  lassen.  Dem  ist 
aber  im  Allgemeinen  nicht  so,  denn  die  allermeisten  solcher 
Salze  vermehren  sogar  die  Feuergefahr lichkeil  dieser  Dinge. 
Einmal  wird  durch  viele  dieser  Mittel  nicht  einmal  die  Ent- 
flammung verhindert,  und  zweitens  bilden  die  meisten  mit  der 
Kohle  des  imprngnirten  GegenslandeH  einen  Pyrophor,  so  dass, 
wenn  sie  sich  auch  nicht  leicht  enldammen  lassen,  doch  der 
kleinste  anhaftende  Funke  sich  glimmend  ausbreitet  und  das 
ganze  Gewebe  bis  auf  die  letzte  Spur  wie  Zunder  verzehrt. 
[>Hs  Wasserglas,  welches  schon  der  Steifheit  wegen,  die  es 
den  Geweben  ertheilt,  hierzu  ganz  uuanwendbar  ist,  gebort  n&- 
Jounl.  ['  piakt  Chemie.  Xlil.  ö.  %Q 
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ben  Alaap,  Pottasche,  Eisenvitrioli  Borax  p.  s.  w.  in  diese 
tegorie,  so  dass  die  Wahl  unter  den  anwendbaren  Substanzen, 
von  denen  sich  viele  dorch  Fecichtigkeitsanziehangy  dareh 
Wirkung  auf  Farbe  und  Haltbarkeit  der  Gewebe  schon  Yomw^ 
der  Benutzung  entziehen^  sehr  beschränkt  ist.  Dem  Zwecke 
am  entsprechendsten  fand  ich  indessen  folgendes  Mitte).  Häne 
Auflösung  von  1  Theil  Borax  in  6  Theilen  kochendem  Wasser 
wird  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt^  dass  die  Auflösung  in  dea 
bekannten  eigenthümlichen  Zustand  kommt,  in  welchem  sie  al« 
kaiisch  und  sauer  zugleich  rcagirt,  doch  muss  die  alkallsGbe 
Reaction  etwas  vorwtiHend  sein.  Der  Flössigkeit  wird  daraoT 
eine  Kleinigkeit  Leim  oder  ein  anderes  Bindemittel  beigegebeiiy' 
und'  das  zu  präparirende  Gewebe  darin  getränkt ,  so  dass  w 
vollständig  durchzieht.  Nach  dem  Trocknen  entflammen  Afk 
80  zubereitete  Gewebe  nicht  mehr,  auch  werden  sie  durch  diese 
Armirung  eben  nicht  sehr  steif. 

Wiewohl  auf  diese  Weise  Zeuge  ziemlich  binreicheod 
gegen  Bntztlndung  geschützt  werden  können^  so  bin  ich  doeb 
weit  entfernt,  das  PrSpariren  unserer  Kleidungsstoffe  mit  die- 
sem oder  irgend  einem  andern  Mittel  empfehlen  zu  wollen,  da 
die  mannigfachsten  Berücksichtigungen  hierbei  in's  Spiel  kom- 
men. Meine  Versuche  bezogen  sich  damals  auf  das  Schfltsea 
von  Decorationen,  und  für  diesen  Zweck  ist  die  Sache  ausfuhr- 
bar genug,  um  nicht  lächerlich  zu  werden.  Beiliegendes  Pa- 
pier und  Leinwand  stammen  von  jenen  Versuchen  her.^' 

Interessant  ist  ein  Mittheilung  über  Versuche  in  einen 
grössern  Maassstabe^  welche  von  dem  Herrn  Major  From,  als 
Ingenieur  vom  Platz,  in  der  Festung  Thorn  vor  14  Jahrea 
veranstaltet  worden  sind.  Herr  Stab erohtheilte  darüber  Nach- 
stehendes mit: 

^,Die  Bekanntmachung  des  Prof.  Fuchs  im  Kästner*"' 
sehen  Archiv  für  gesammte  Naturlehre  B.  V.  S.  209.  884 
interessirte  mich  gleich  so  sehr,  dass  ich  nicht  nur  selbst  einige 
Versuche  im  kleineren  Maassstabe  anstellte,  sondern  mich  aueii 
veranlasst  fand,  einen  Auszug  aus  den  Kastner'schea  MDt- 
theilungen  in  der  S  pener 'sehen  Zeitung  zu  veruffentlicheii| 
um  dadurch  das  allgemeine  Interesse  für  das  Wasserglas,  be- 
sonders aber  das  der  Behörden  dafür  anzuregen.  Die  Folge 
dnvon  war  unter  andern  der  Bingang'  des  beigefügten  Sehrei* 
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bens,  in  welchem  der  Ucrr  HnuplniHnn  und  Platz  -  Ingeniear 
Frora  in  Tliorn  mich  mit  den  neeiillalen  einiger  angeslellten 
Versuche  im  grijsi<efn  Manssslabc  bekannt  mnchle  Dod  meinen 
Ralh  über  den  fragliclieu  Gegenstand  ansprach.  Die  ungilnsli- 
gen  Hesullnte  dieser  Versnche ,  denen  ich  nur  Vertröslnngen 
mit  spateren  Rat  lisch  lügen  gcgciiQbersIclIen  konnte,  besonders  aber 
die  Besichtigung  des  GebälhB  und  Dachsluhls  des  Münchener 
Tbeaters  (welches  bekanntlich  unter  Pucbs's  eigener  Leitung 
mit  Wasserglas  überzogen  wurde),  iiberzeagten  mich  von  der 
grossen  Schwierigkeit  eines  vollkommenen  Ueberzuges  des 
Holzwerks  eines  GehSnde!?  mit  diesem  Präparat  und  gaben 
Veranlassung,  die  Meinung  zu  fassen,  dass  die  Anwendung 
des  Wasserglases  wobi  nie  zu  allgemeiner  Anwendung  gelangen 
dürfte," 

Schreiben  de»  Hauptmanns  und  Ingenieurs  rom  Plalz,  Herrn 
From,  in  Thorn. 
Ev.  Wohlgeboren  haben  in  die  tiaude-  und  Spener'- 
BChe  Zeitung  einen  AuFsatz  über  die  Erfindung  des  Wasserglases 
und  desHCn  Nutzbarkeit  einrücken  lassen,  in  welchem  auch  die 
Art  der  Anwendung  dcsi^clben  nach  der  Vorschrift  des  Erfin- 
ders, Herrn  Professora  Fuchs  in  München,  angegeben  war. 
Da  diese  Erßndung  auch  bei  mir  viel  Interesse  erregt  hat,  be- 
sonders in  Bezug  auf  ilie  Anwendung  des  Wasserglases  als 
eines  sichernden  Ueberzuges  gegen  das  rasche  Verbrennen, 
welche  bei  vielen  Gegenständen  der  hiesigen  Fealungsgebäude 
sehr  wünschenswerlh  wäre,  so  habe  ich  verschiedene  Versuche 
angestellt,  und  zwar  mit  Natron- Wasserglas,  welclies  in  der 
Sr-hickler'scheii  Siiicgclmanufaclur  in  Neustadt  a.  d.  Dosse 
bbricirt  worden  ixl.  Das  Resultat  derselben  ist  indessen  bis 
jetzt  nicht  beFricdiirend  ausgefallen,  und  da  Ew.  Woblgebo- 
ren  mit  jener  ofTenllichen  Bekanntmachung  zngleicb  das  ge- 
ßllige  Anerbieten  verbanden,  Ihre  Erfahrungen  und  Ansich- 
ten über  diesen  Gegenstand  Tlieilnelimendcn  fcrnertiin  milzu- 
(beilen ,  so  bin  ich  so  frei,  Ihnen  bcikommend  die  Beschreibung 
der  hier  ausgeFübrlen  Versuche  mit  der  ergebensten  Bitte  zu 
flborsenden,  mir  gefälligst  wissen  zu  lassen,  ob  vielleicbt  die 
Art  der  Anwendung  hier  den  Zweck  hat  verfehlen  lassen  udS 
ob  vielleicht  in  dem  von  Ew.  Wohlgeboren  citirten  Kastner'- 
»9» 
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sehen  Archive  defaillirtere  Angaben  vorhanden  dnd^   die 
ber  eine  nähere  Auskunft  geben. 

Beschreibung  der  zu  Thorn  unternommen^  Vermehe  üSer 
die  Anwendung  des  Wasserglases  als  Holzanstrieh  %ur  Siel 
rung  gegen  das  rasche  Entzünden  bei  Feuersgefahr. 

I.    Anstrich  mit  reinem  Wasserglas»     * 
Es  wurden  zwei  kleine  Ziegelöfen  von  12  FussLange,8Fi 
Breite  y  einschl.   Schirm,  nnd  9  FussHOhe  gesetzt  und  über  jef 
ein  leichtes  Dach  von  Schwarten  (die  der  Lange  nach  eingedi 
wurden)  15  Fusslang^  10  F.  breit^  3  Fussim  Forst  über  den  Oel 
hoch  aufgeführt.     Das  eine  Dach  wurde  in  6  Tagen^  jeden 
einmal,  mit  reinem  Wasserglas^  nach  der  in  der  Hande- 
Spen  er 'sehen  Zeitung  mitgetheilten   Vorschrift,  angeatrh 
Beide  Oefen  bekamen  4  Tage  Schmauchfeuer  ^  1  Tag  Streofc" 
feuer  und  darauf  Grossfeuer.    Nachdem  diess  %  Tage  unterl 
ten  war,  kam  es  oben  heraus,  worauf  das  Feuer  eine  Nacht  hindorek^ 
unterhalten  wurde,  um  den  folgenden  Morgen  zu  einer  bestimmt 
Stunde  durch  starkes  Schüren  die  Dächer  anzuzünden.    DerWi 
serglasanstrich  war  unterdessen  durch  die  anhaltend  starke  Hititj 
an  vielen  Stellen  gesprungen,   doch   nicht  abgeplatzt.     Als 
folgenden  Mofgen  beide  Oefen  zu  gleicher  Zeit  stark  gescbi 
wurden ,   spielte  das  Fetfer  bei  dem  Dache  ohne  Anstrich  etwa^ 
2  Minuten   an  dasselbe,   ehe   es  sich  entzündete ,  und  bei  dt 
Dache  mit   dem  Anstrich  nur  1  oder.  2  Minuten  länger  bis 
Entzündung,    worauf  sie    beide,    ohne  sichtbaren  Uflterscbied|| 
brannten    und    deshalb    niedergerissen    wurden.     Der   Anstrich 
hatte  sich   auf  den   Schwarten   in   grossen   und  kleinen  Blasea. 
zusammengezogen,    die    mit    dem   Finger    leicht    einzudrücken 
waren,   ausserhalb  aschgrau  aussahen,  innerhalb ^  von  den  mit 
abgerissenen  verbrannten  Holztheilen,  schwarz« 

II.  Anstrich  mit  Wasserglas  und  einer  Beimischtmg  von  Thon. 
Es  wurde  das  eine  Ofendach  wieder  hergestellt  und  wie^  ^ 
derum  in  6  Tagen ,  jeden  Tag  einmal,  angestrichen.  Dem  drit-  t 
ten,  vierten  und  fünften  Anstrich  wurde  jedesmal  %  Quart  ; 
trockener  feingesiebter  Thon  beigemischt;  der  erste,  zweite  . 
und  sechste  Anstrich  bestanden  aus  reinem  Wasserglas.  —  Da^ 
die  Ziegel  schon  ziemlich  gar  gebrannt  waren,  so  konnte  diesa- 
ma)  das  Grossfeuer  ohne  Weiteres  heraufgetrieben  werden  nai 
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ea  warde  eine  Nacht  hindurch  anlerhalten,  so  dass  ea  gegen 
Ö  Uhr  Morgena  eich  oben  zeigte.  Um  6  Uhr  wurde  alarl<  ge- 
schürt und  die  Klamme  siiielte  liiii  und  ivieder  an  daa  Üai^li 
an,  ohne  jcdooh  zu- zünden.  Es  wurde  nun  den  ganzen  Tair 
hindurch  und  auch  die  folgende  Nacht  mit  dem  Grossfeuer  rortgef^h- 
ren;  die  Flamme  spielte  «lellenwcise  immer  an  das  Dach  an,  ohne  ko 
zünden.  Endlich  um  ö  Uhr  fasslo  eine  Steile  Feuer,  daa  aber  nar 
sehr  langgam  sich  vergrösserle,  ho  dass  in  einerVierlcIstnnde  erat 
eine  FJSctjc  von  9  Zoll  Länge  und  6  Zoll  Breite  in  Flammen 
efand;  ho  Iirannle  es  allmühüg  weiter  bra  gegen  8  Uhr,  wo  ea 
aber  immer  noch  in  dem  Zustande  war,  daas  man  es  mit  eini- 
gen Schaordn  Sand  htKte  auslöschen  hönnen,  indem  sichtbar 
dsfl  Feuer  sich  nur  durch  die  äussere  Holzflüche^  die  nicht  an. 
gealrichen  war,  hat  millheilen  künneu.  Das  Dach  wurde  nun 
niedergerissen.  Das  Wasserglas  bildete  wieder  dergleichen 
Binsen  wie  vorher. 

Zu  gleicher  Zeit  mit  diesem  Ofcndache  war  ein  runder 
Schirm  von  Schwarten,  von  Ö'Fuaa  Brcile  und  2  Fusa  Rühe, 
der  mit  seinem  Scheitel  auf  einem  in  die  Firde  gesetzten  Pfohl 
von  Kreuzholz,  5  Fusa  hoch,  ruhte,  in  eben  derselben  Art  mit 
angestrichen.  Es  wurde  zur  gleichen  Stunde,  ata  das  Feuer  an 
dns  Ofendachansiiiclte,  um  den  Pfahl  ein  möglichst  hefligea  Feaer 
von  Irocknem  Holze  gemacht.  Nach  ä  Minuten  brannte  der 
rrahl  an ;  daa  Feuer  wurde  weggerissen  und  der  Pfahl  ver- 
lüsnlitc  gleich  wieder.  Das  Feuer  wurde  wieder' herangebracht, 
tier  Pfahl  brannte  jetzt  nach  drei  Minnlen  an,  auch  der  Schirm 
an  einigen  Stellen;  daa  Feuer  wurde  wieder  weggerissen,  die 
i^|iilzo  des  Schirms  brannte  von  aussen,  und  nachdem  sie  eine 
halbe  Stunde  gEschwfill  halte,  verlöachle  sie  wieder. 

III.  Anstrich  mit  Tlion  und  Wasser. 
Um  zu  versuchen,  ob  das  Gelingen  des  Versuches  II  in 
Un  verbrenn  lieh  keil  des  Tbona  oder  der  dea  Wasserglases 
1iege,wnrde  ein  ebenso  construirtes Dach  ganzin  derselben  Art, 
Trüber  mit  Wasserglas,  mit  blossem  Lehmwasser  überstrichen 
Dad  eben  so ,  wie  bi^i  dem  Ueberstrich  mit  Wasserglas ,  Feuer 
darnoler  gemacbl.  Diess  so  übersirichene  Dach  widerstand  dem 
grossen  Fcacr  des  Ziegelofens  47  Stunden,  also  24  Stunden 
linger,  als  die  Mischung  von  Wasserglas  und  Tlion. 
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Diese  Versuche  sprechen  dorcbgehends  nicht  »um  VortiNi 
der  Torzfiglichen  Feuerfestigkeit  des  Wasserglases. 

IV.    Ueher  das  Verhalten  des  Wasserglases  an  der  Luft 

wurden  an  einigen  Thören  des  Thurma/  Xr.  16  des  Garnj 
sonlazareths  Versuche  mit  Bleiweiss  und  Frankfurter  Schw« 
so  wie  auch  mit  Kalk  und  Frankfurter  Schwarz  gemad 
Diese  Mischungen  halten  sich  aber  sammtiich  nicht  an  d 
Luft^  indem  die  Kieselerde  In  Gestalt  kleiner  Sandkömch 
abgerieben  weiflen  kann.  Bei  einer  Mischung  mit  Leimwaa 
coagulirte  die  Flüssigkeit  wie  geronnene  Milch,  so  daai.i 
bisherigen  Versuche  in  Betreff  der  Mischung  mit  Farben  i 
des  Verhaltens  im  Freien  ebenfalls  nicht  gelungen  sind. 

V.    Die  Kosten  des  Anstrichs  mit  Wasserglas 

und  Farben  lassen  sich  vorläufig  auf  einen  Silbergroschen  i 
Quadratfuss  annehmen ,  die  Kosten  des  Oelanstrichs  bei  einm 
gem  Gründen  und  zweimaligem  Ueberstreichen  können  I 
durchschnittlich  auf  1  8gr.  10  Pf.  für  den  Quadratfuss  aof 
nommen  werden. 

Da  nun  der  Aufsatz  des  Herrn  Dr.  Anthon  nichts  m 
über  das  Wasserglas  enthSlt,  als  was  der  Erfinder  dessdl 
Herr  Ober-Bergrath  Fuchs^  bereits  vor  15  Jahren  mitthd 
am  wenigsten  aber  günstige  Erfahrungen  über  dessen  Not 
als  Ueberzug  auf  dem  ^  Holz  werk  von  Gebäuden  bei  Feuera 
fahr^  auf  Grund  von  im  Grossen  angestellten  Versuchen , 
kann  die  Abtheilung  ihr  Gutachten  nur  dahin  abgeben^  i 
sie  wegen  der  verneinenden,  oder  wenigstens  nicht  genfigi 
den  Resultate  der  bisher  damit  angestellten  Versuche  es 
den  hiesigen  Magistrat  nicht  rathsam  hält,  das  Wasserglas 
Anwendung  zu  setzen  oder  anzuempfehlen. 
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Untersuchungen  über  die  Sauerstoffver'bin- 

düngen  des   Chlors. 

Von 
M  I  L  L  O  N. 
'        .  (Compt  rend.   T.  XIL  p.  300,) 

1)  Die  VerbiDdung,  welche  man  bisher  mit  dem  Namen 
deutoxide  de   cJüore  bezeichnete   und   welcher   Gay-Lussao 

*   als  .  Formel  €!!  O4   zugeschrieben   hat^    ist   bis   zur  Temperatur 
Ton  +  20®  eine  wirkliche  Flüssigkeit. 

2)  Alan  erhält  die  Verbindung  unter  dieser  Formel  in  ei« 
nem  Znstande  der  Reinheit^  der  es  verstattet ^  ihren  Reactionen 

,    zu  folgen  und  ihren  wesentlichen  Charhkter  festzuhalten. 

3}  In  Berührung  mit  den  Alkalien  wandelt  sie  sich  in  chlorsau- 
res und  chlorigsaures  Salz  um^  ganz  wie  sich  salpetrige  Salpeter- 
säare  ^0^  in  salpetersaures  und  salpetrigsaurcs  Salz  umsteUl; 
»(€104+K0)  =  €105K0  +  C103K0, 
»  (PfO^  +  KO)  =  »O5  KO  +  KOg  KO. 
,  ^    Es  ist  von    nun    an  passend  ^   den   Namen    deutoxide  de 
chiore  in   Unterchlofsäure  umzuändern^  was  nicht  nur  mit  der 
'    Zusammensetzung  des  Körpers^   sondern    auch   noch   mit  einer 
ganz  fundamentalen  Reaction  in  Verbindung  steht. 

4}  Die  chlorigsauren  Salze  bestehen  mit  demselben  Rechte 
wie  die  salpetrigsauren  und  bilden  eine  neue  Reihe  von  Sal- 
zen, die  eine  hinreichende  Beständigkeit  zeigen^  um  ihre  Säure 
an ^  Metalloxyde  treten  zu  lassen  und  die  letzteren  Salze  kry- 
stallisirt  zu  erhalten. 

5)  Die  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  das  Chlor- 
saure  Kali  liefert  kein  eigenthümliehes  Gas,  sondern  ein  Ge- 
menge von  verschiedenen  Producten,  in  denen  man  leicht  eine 
grosse  Menge  Chbr  und  Unterchlorsäure  unterscheiden  kann. 

6)  Die  mit  dem  Namen  untercblorige  Säure  bezeichnete 
Verbinddng  verhält  sich  mit  Alkalien  nicht  wie  eine  Säure. 
Sie  lässt  sie  blos  in  eine  Classe  von  Verbindungen  treten,  die 
des  Saperoxyden-  und  Cbloruren  der  Oxyde  entsprechen.  Sie 
vergroflsert  die  Reihen^  welche  von  Wasserstoffsuperoxyd  er- 
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öffnet  sind,  and  zeigt  so  die  Grö&se  and  Wichtigkeit  der  Bilk^l 
za  deren  AasfQllang  in  der  Wissenschaft  diese  letzter^  VerUi-' 
dong  berafen  ist. 
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lieber   die    Wirkung   von   Salpetersäure  auf 
chlor-j  jod-  und  bromsaures  Kali  und  Natron. 

Von  ^ 

F.   P  E  N  N  Y. 

C Athenäum  Nr.  076.  p.  798.) 

Gegenwärtige  Mittheilang  enthfilt  die  Binzelheiten  and  Er- 
gebnisse  einiger  Versuche ,  die  in  der  Absicht  uotc^fnonuMi 
wurden,  eine  weitere  Bestätigung  der  Richtigkeit  von  desVer« 
fassers  Untersuchungen  über  Aeqnivalentzahlen  za  erhaltes. 
Diese  Absicht  ist  ihm  vereitelt  worden,  da  die  Bipwirkung  fw 
Umstünden  begleitet  ist,  welche  sie  zu  einem  so  delicateo  Zweofc 
als  die  Bestimmung  von  Aequivalentzahlen  ist,  ananweadbar 
machen.  Jedoch  sind  die  Resultate,  die  er  erhalten  hat,  aea^ 
und  er  hielt  sie  fOr  hinreichend  interessant^  um  der  Aofmerksam- 
keit  werth   zu  sein. 

In  der  Absicht,  die  Wirkung  der  Salpetersäure  «af  chlor- 
saures Kali  zu  prüfen^  wurde  ein  bekanntes  Gewicht  des  Sal- 
zes in  einer  Retorte  mit  einer  abgemessenen  Quantität  der 
Säure  vermischt  und  das  Gemenge  in  einem  Sandbade  erhitst 
Sobald  es  warm  wurde,  wurden  Chlor  und  Sauerstoff  im  Za- 
stande  des  Gemenges  und  nicht  der  Verbindung  entwickelt,  ood 
das  chlorsaure  Salz  verschwand  langsam.  Die  Lösang  warde 
darnach  bis  zur  Trockne  abgedampft,  and  das  röckständige 
Salz  ergab  sich  als  ein  Gemenge  von  überchlorsaurem  und  «ü« 
petersaurem  Kali,  im  Verhältniss  von  3  Aequivalenten  des  letztem 
auf  eins  des  erstem.  Der  Verfasser  druckt  die  eintretende 
Reaction  folgendermaassen  ans: 

4(K+€l  +  0e)  and  3(5f+05)=CK+€l+08) 
und  3(K+»+0e)  und  CI3  und  0^3. 

Die  Whrkong  von  Salpetersäure  auf  chlorsaures  Kali  oaler- 
BOheidet  eich  also  von  der  der  Schwefelsäure  auf  dasselbe  fiWi^ 
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^■nroh    SalpelerBRure   wird    daa   Balz   rubig   zersetzt   und  Chlor 
^bt  SauerBloff  unverhanden  eotwickeltj  wührend  darch  Schwe- 
BUaSure    diese  Gase   Im   Zustande    der    Verbindotig    entwickelt 
MTerden,  indem  sie  die  gefährlich  exiilodirende  Verbindung,  die 
■Chlorsäure,  bilden.     6al|)etersäure  Ist  daher  zur  Darstellung  von 
HH>crcfa lorsaurem  Kali  vorzuziehen,  da  mit  derselben  die  Opera- 
HIdii  ohne  diese  heHigen    Delonnlionen  vor  sich  gehen  kann,  die 
Büt    Schwerelsiiure   so    leicht  eintreten.     Die  Wirkung  der  6al- 
KHeraaure  auf  nhlorsanres    Natron   ist    dieselbe    wie  auf  chlor- 
«■ures  Kali.     Das  frei  gewordene  Chlor  und  der  SauerslolT  sind 
I  In  einem  Zualande  des  Gemenges,  und  jede  4  Atome  des  Salzes 
llerern  3  Atome  des    Salpetersäuren   Salzes   und   1   Atom   des 
l4berch  lorsauren.     Das  übercblorsnure  Natron   ist  ein  sehr  löali- 
BbesSale  und  krystallisirt  in  kleinen  Rbomboüdern,  es  wird  leicht 
Hfaroh    Hitze   zersetzt,    aber    unterliegt   keiner   Einwirknng    von 
HEblorwaaserstoffsfLure.     Der  Luft   ausgesetzt^   zcrflieset  es.     Die 
Bfirkung  der  Salpetersäure  auf  ein  jodsaures  Stüz  ist  sehr  ver- 
Hdiieden   von   der   auf  ein  chloraaures   und  wird   sehr  klar  in 
Hern  besondern  Falle  des  jodsauren  Kali'a.     Wird  jodsaures  Kali 
Htnige  Zeit   mit  einem   grossen  Ueberschusse  von  SalpelersSure 
^■ekocht,    so  wird  es  in  Kali  und  Jodsaare   zersetzt.     Das  Kali 
BBrbindel    sich   mit  seiner  proportionalen  Quanlital  Salpetersiiure 
Httd  bildet  salpelersaures  Kali,  und  dio  Jod.saare  wird    von    der 
BknflösuDg   in  kleinen  bailen   und  durchsichtigen  Kryelallen  ab- 
P^eaetzt,     Wird  die  saure  Auflösung  von  Salpeter,  welche  die 
'  lodeSure  entbült,  dann  abgedampft,  so  ßndet  eine  Rcaclion  statt. 
IHe   Jodsäure   zersetzt  die    Uälfte   des   Salpeters,  macht  dessen 
SalpelersHDre  frei  und  verbindet  sich  mit  dem  Kali,  um  das  dop- 
pelljodsaure  Salz  zu  bilden.     Diese  Umwandlung  wird  vollstän- 
dig, wenn  die  Mischung  trocken  ist,  nnd  wenn  alsdann  dieBi'ze  ihr 
entzogen  wird,  so  erhält  man  ein  entschiedenes  Gemenge  von  doppelt- 
jodsaurcm  und  salpelersanrem  Salze.     Wird  die  HitKC  fortgesetzt, 
so  ereignet  sich  noch    eine  weitere  Veränderung,    dio  Jodanure 
vertreibt  die  ganze  Menge  der  Salpetersäure,    die  sich  als  snl- 
petrige    Säure   entwickelt,   und    SauerstoiT  und  neutrales jodsan- 
rea  Kali  bleiben  zurück.     Setzt  man  zu  diesem  jodsauren  Salze 
eine  neue  Quantität  Salpetersäure,  so  werden  dieselben  Umwand- 
IiiDgen  sich   zeigen,    mit  Hülfe   einer    eigenen  Regulation   der 
WKnne.     Durch  die  Behandlung  des  jodsanren  Natrons  mit  Sal- 
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petereäare  bat  Herr  Professor  Peuny  ein  doppel([|edsaiire8  Na- 
tron  erhalten  y    and   darch   Hinzafügang  dnes  groaaen  lieber* 
Schosses  von  Jodsäore  zu  einer  Lösung  des  jodsaoren  Natrons, 
bat  er  ein  dreifach -jodsaures  Natron  gefunden.      Beide  Salxe 
enthalten  kein  Wasser.     Er' findet  auch,  dass  Krystalle  von  jod- 
saurem  Natron  verschiedene   Quantitäten  Wasser,  je    nach  der 
Stärke  der  Auflösung,   aus  der  sie  angeschossen  sind,    entbal- 
ton.    Aus  einer  heissen  und  sehr  gesättigten  Lösung  krystaili« 
sirt  dieses  Salz   in  nadeiförmigen  Bündeln,    und  diese  KrystaUe 
enthalten  2  Atome  Wasser.      Wenn  ^ie  Lösung  schwächer  ist, 
so  erhält  man  lange  vierseitige  Prismen,   und  diese  enthalten  6 
Atome  Wasser;  wenn  eine  Lösung   von  jodsaurem  Natron  ver- 
dampft wird,  so  setzen  sich   von  selbst  grosse  unregelmässige 
Prismen  ab,  und  diese  enthalten  10  Atome  Wasser;     Der  Loft 
ausgesetzt,  effloresciren  sie  schleunigst  und  verlieren  auf  diese 
Weise  8  Atome  Wasser.     Die  Wirkung   der  Salpetersäure  auf 
bromsaures  Kall  wurde  demnächst  untersucht,  und  es  ergab  äcb, 
dass  sie  sehr  verschieden  von  der  Wirkung  dieser  Säure  auf  chlor- 
und  jodsaures  Kali  war.   Weder  überbromsaures  noch  doppeltbrom- 
saures  Salz  wird  erzeugt,  sondern  blos  salpetersaures  KalL  Die, 
Salpetersäure  macht  die  ganze  Menge  der  Bromsäure  frei,  mid 
diese  wird  Im  Aogenblicke  ihres  Freiwerdens  In  ihre  Bestand« 
theile,  Brom  und  Sauerstoff,  aufgelöst.  Schliesslich  bemerkt  der 
Verfasser,  dass  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  diese  3  Clas- 
sen  von  Salzen   eine  leichte  Methode  liefert,   um  sie    von  eio- 
asder  zu  unterscheiden. 


] 
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Neue   Verbindung   von  arseniger  Säure   und 

Schwefelsäure.  - 


Von 
Dr.     SCHAPHAEUTL. 


(Athenäum  Nr.  674,  p,  744,) 

Diese  wurde  gewonnen  aus  dem  Rauche,  der  von  deo 
Kupfer -Röstöfen  bei  Swansea  in  South -Wales  entweicht.  Die 
neue  Verbindung   war  wiederum  eip  besonderer  Fall,  wo  ein 
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<  wABserfreier  bryslallisirler   Kürzer   blos  uuler  der  Anwesenheit 
I  Wftseer  aich  ausschied ,   und  ein  beachleiiewerlbcr  Beweis 
t  ilQr    die  unbegrenzte  Anzahl   verschiedener  Verbindungsformen, 
welche  eelbsl  in  der  unorganischen  Natur  dadurch  hervorgebracht 
^'Werden  können,    6a»a  man  chemische  Stotto  unter  verschiedenen 
ITnistäaden    mit  einander    in    Berührung   setzt.      Die   in   Soutb- 
Wates  eingescLmolxenen  Kuprererze  waren  grüsstentheils  Kap- 
ferkies,     gemischt   atit    ECisenkies   (Schwefelkies)   und    Fahlerz 
'  CS^^  capper  ore}  u.  n.  w.,  kaiy,   eine  Mischung,   in  weicher 
■  die  Sulfüre  von  Kupfer,  Eisen,  Arsenil{,  Antimon,  Kaball,  Nickel, 
'  Zink    und    Zinn    unwandelbar    beisammen    angelrolTen    werden. 
T  Schwefel  und  das  Arsenik  entweichen  aus  diesen  Erzen  wäh- 
iil    des  Büstens  als  schweflige  und  arsenige   Säure,  und  man 
'  hat  gefunden,  dass  sie    mehrere    Meilen   rings   um  die  Kuprer- 
wei'ke  alle  Vcgelalicn  /.erslören,  ohne  auf  das  thierischo  Leben 
im  Mindesten  einen  Einllusa  zu  äussern.      Bringt  man  den  enl- 
wciohenden  Rauch  mit  Wasserdampf  in  Berührung  und  treibt  ihn 
'  durch    brennende   Holzkohle    oder    unterwirft   ihn   bioa  wahrend 
-  der  Berührung  mit  Wasserdampf  einem  starken  Druclt,  so  setzt 
'  eich  die  neue  Verbindung  an  den  tialten  Wänden  der  Kammern, 
.die   mit    den  RÜstÖfen  in  Verbindung  stehen,  in  festem  A ggre- 
galionszustande   ab.      Sic   stellte    sich    in   schönen  kryplalllsirlen 
.Blättern  oder  Tafeln  dar,  die  vielleicht  zu  derselben  ClasHe  ge- 
'hffren   wie  Wühier's  dimorpbiacbe  Modiflcation  der  Krystalle 
,    deren  regelmässige  Gestalt  dem  Octaeder 
^angehört.     Bs  fand  sich,  dass  sie  in  tOO  Tbeilen  aus 
68,250  arseniger  Säure, 
87,643  Schwefelsäure, 
3,089  Eisenosydul, 
0,420  Kupferoxyd, 
0,656  Nickeloxyd  bestftnden. 
99,998.  " 

Dieser  Formel  entsprochen : 

51,741  Arsen  ikmelall, 
11,095  Schwefel, 
8,339  Bisen, 
0,336  Kupfer, 
0,516  Nickel, 
33,971  Sauerstoff, 
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Diese  Krystalle, zogen  mit  grosser  Heftigkeit  und  Wirne- 
entwtckelong  Nfisse  aos  der  Luft  an  .und  zerfrassen  Tbier-  and  , 
Pflanzenstoffe  eben  so  krfiftig  als  concentrirte  SchiirefelsSofe. 
Ihr  Gesohmack  war  rein,  aber  stark  saaer,  f^st  wie  der  der 
Schwefelsüare,  and  v  In  Wasser  aofgelöst,  betrag  der  Rfickstand 
von  ioo  Theilen  dieser  Rrystalle  nar  17,436.  Die  Gestalt  der  ' 
Krystalle  wurde  völlig  beibehalten ,  nur  warde  ihr  Ansehn  aos 
einem  darohsicl)tigen  in  ein  opakes  verwandelt.  '  Ihre  cheoii- 
flohe  Zasammensetzang  fiind  sich  za: 

16^778  arsenige  SSore, 
:^  0^666  Niokeloxyd. 

Was  das  Wasser  gelöst  hatte,  bestand  aas: 
61,479  arseniger  Säare^ 
27,643  Schwefelsäare, 

8^099  Eisenoxydol, 

0^420  Kapferoxyd. 

Bine  der  merkwürdigen  Verwandlangen  bei  Bildang  dieser 
Verbindang  war  die  von  schwefliger  Säare  in  Schwefelsaare, 
wie  auch  die  Gegenwart  von  Bisen  ^  Kapfer  and  Nickel  im 
Absatz  von  Gasen.  Bs  scheint  keine  andere  entschiedene  Ver- 
bindang der  arsenigen  Säare  mit  einer  andern  SSare  bekannt 
za  sein  als  die  mit  der  organischen  Weinsäare  and  der  Para- 
tartralsäare. 


XXXVIL 

Bereitung  der  wasserfreien   Phosphorsäure. 

Von 
DELALANDB. 

CAnn,  d»  Chim»  et  de  Phys,  Januar  i84i,  p.  ii7,) 

Die  Anwendang  der  wasserfreien  ^hosphorsäare  bei  den 
Untersachangen  der  organischen  Chemie  ist  so  häufig  geworden, 
dass  es  nicht  ohne  Interesse  ist^  ein  beqaemes  Verfahren  zu 
haben^  am  sie  in  grosser  Menge  za  bereiten. 

In  dem  Laboratorium  von  Dumas  erhielt  man  sie  immer 
dorch  Verhrennen  des  Phosphors  anter  einer  Glocke  von  zwölf 
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bis  funfzchu  Litern  Bauminliall.  Diese  wurde  nur  eine  Porcel- 
Inaplade  oder  eioe  Glasplatte  gestellt.  In  die  Axe  der  Glocke 
^lelKe  man  auf  dio  Mille  der  Platte  einen  irdenen  Unlersalz, 
woraof  eine  kleine  Porcellnnsubalo  gesolül  wurde^  in  welcher 
die  Verlirennnng  des  Phosphors  geschah.  Die  auf  diese  Weise 
erzeugte  PhosphorsAurc  licl  als  Schnee  auf  die  Gins-  oiler  PoT- 
cellanplatte,    von  der  man  nie  leicht  sammeln  konnte. 

Wenn  der  zuerst  hinein  gebrachte  Phosphor  fast  verbrannt 
war,  hob  man  die  Glocke  auf  und  warf  einige  neue  SIGebchen 
Ja  dio  Schale,  Die  Operation  konnte  eo  mehrere  Stunden  forlge- 
kttet  werden  und  gab  iiiemlich  grosse  Mengen  von  TeslerPhoB- 
ptltorBfiure, 

^  Indessen  gelangle,  wegen  der  Noih wendigkeil,  die  Lufl  der 
Glocke  von  Zelt  xu  Zeit  zu  erneuern,  einige  Fcucbligkeit  in  die- 
selbe. Ich  wollte  diesen  Uebelsland  vermeiden  und  die  Leitung 
|der  Operation  bequemer  machen.  Diess  ist  der  Zweck  folgenden 
kitparales. 

»  Dieser  Apparat  besteht  aus  einem  grossen  Ballon,  welcher 
B  zwei  gegenüberstehenden  Puncten  mit  zwei  horizontalea 
IWnlaturen  versehen  ist.  Die  eine  sieht  mit  einer  langen,  mit 
Itficken  von  Oblorcaicium  angefüllten  Röhre  in  Verbindung^ 
le  andre  dagegen  durch  eine  Röhre  mit  einer  /.weihalsigen 
'JBsche.  Auf  dem  einen  Halse  der  letztem  ist  durch  einen 
*taonkitt  ein  aufwärts  gebogenes  eisernes  Zugrohr  angebracht^ 
reiches  am  untern  Thcile  ein  rundes,  mit  einem  Rande  verse- 
enes  Blech  trügt,  durch  welches  das  Zugrohr  hindurchgeht. 
(Of  dieses  Blech  stellt  man  einen  weilen,  mit  vielen  runden 
ffichern  durchbohrten  Blechcylinder.  In  den  ringförmigen  Banm 
irisohcn  den  beiden  Cj'lindern  werden  glühende  Kohlen  ge- 
rächt. 

Bei  dieser  Einrichtung  entsteht  ein  Zug,  wodurch  ein  Strom 
rockner  Luft  in  das  Innere  des  Apparates  geführt  wird.  Da 
le  Lufl  sich  unaarhörlidi  erneuert,  eo  ist  es  nicht  nolhwendtg^ 
die  Operation  zu  unterbrechen,  um  jedesmal  die  auf  Kosten  der 
in  den  Gefüssen  befindlichen  Luft  erzeugte  Phosphorsäure  zu 
sammeln.  Die  Operation  dauert  daher  immer  fort  und  giebt 
flebr  grosse  Mengen  von  Phosphoraäure,  ehe  es  nolhwendig 
'ird,  mit  derselben  anfzuhoren. 

Der   Phosphor  wird  in  kleinen  Stücken  durch  eine  in  den 
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Hials  des  Ballons  eingesetzte  PoroeHanröbre  hineingebracht^  aa 
der  eine  kleine  Schale,  ebenfalls  von  Porcellan^,  hängt.  Man 
braacht  blos  das  erste  Stück  Phosphor,  das  man  hineinbringt, 
za  entzünden.  Die,  welche  man  nachher,  je  nach  dem  Maasse, 
dass  die  Flamme  verlöscht,  hineinwirft,  entzünden  sich  während 
sie  in  die  Schale  fallen.  ^  Die  Röhre  wird  nach  jedem  Hinein- 
werfen sorgfältig  verkorkt. 

Wenn  man  mit  der  Operation  aufhören  will,  entfernt  mao 
die  Röhren,  verschliesst  den  Hals  des  Ballons,  so  wie  die  bei» 
den  Tobdiataren^  and  schüttelt  den  Baiion.  Die  an  den  Wän- 
den in  sehr  leichten  wolligen  Flocken  verbreitete  Phosphor- 
säure sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Balfons.  Sie  zeigt  als* 
dann  dem  Anscheine  nach  fast  die  Dichtigkeit  der  leichten  Mag- 
nesia, deren  Aussehen  sie  auch  besitzt.  Der  Ballon  wird  mit 
Leichtigkeit  geleert  und  die  wasserfreie  Phosphorsäure  in  ge- 
hörig zugestöpselte  Flaschen  gebracht. 

In  der  Porcellanschale  findet  man  immer  rothes  Phosphor- 
oxyd. Die  Menge  desselben  wurde  selbst  sehr  bedeutend  sein, 
wenn  der  Querschnitt  der  Chlorcalciumröhre  geringer  als0^03M. 
auf  einen  Ballon  von  8  Litern  wäre. 
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Beobachtungen  in  Betreff  des  Atomgewichtes 
der  Kohle  und  der  Anicendung  der  Schwefel^ 
säure'%ur  Bestimmung  des  Wassers  bei  orga^ 

nischen  Änalysen^J. 

Von 
J.    P  E  R  S  O  Z. 
CCompt  rend.  T.  XIL  p.  6i»,) 
Bei  einer  Verbrennung  von  ^^5  Gr.  Zucker  mit  schwefel- 
saurem Quecksilber  hätte  ich,  bei  der  Annahme  des  von'  Ber- 

*)  Die  Methode  des  Herrn  Persoz,  bei  den  organischen  Analy- 
sen sich  statt  des  Kupferoxyds  des  schwefelsauren  Quecksilberoxyds 
zu  bedienen  und  die  Monge  des  Wasserstoffes  und  Kohlenstoff 
t6a  ans  der  gebildeten ,  gasförmig  aufgefangenen  Kohlensäure  und 
schwefligen  Säure  zu  bestimmen ,  zeichnet  sich  durch  Originalität, 
aber  nicht  durch  Zweckmässigkeit  aus.  Vgl.  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys,  i84i,  T.  J.  Cah,  »,  Persoz y  Introduction  dans  Id  Chkme 
flßoXäcülaire.  J>»  Red. 
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^lusgegebonea  Aiomgewichtea  der  Kohle,  3^868 Liier schtref- 
Uirea  and  kohleiisaares  Ons  erti&Ken  mfisHen ,  bei  0°  und 
Drock ;  bei  Annabmc  Aes  von  Du  mos  gegebenen  Alora- 
^lohles  hiille  ich  3^913  Lrler  haben  müssen,  wShreiiJ  mir 
HErribrung  »,91i)  gegeben  hnr.  ^ 

Niniml    man    die  von  Liebig  gegebene  AloraenrorUel  des 

lekers,    die    ieh    /.u    diesen    Rechnungen    bcnulzte,    als  gcnaa 

L  80  iHt  dieser  Versuch  einer  Verbrennung  von  2,5  Or.  Zacker, 

ich    hier    raillheile,  ein  Beweis   mehr    (wenn  es  nöthig  ist, 

1  BDdere  Bewcii^e  ijeizubringen,  als  die^  welche  ans  den  ge- 

I  und  deliearen,  von  Dumas   und  Slass  gemachlen  Ver- 

di«n  hervorgehen)  xa  Gunsten  der  NoIhwcndigkeiC,  das  Atom- 

iVlcht  der  Koble  einer  Reilaclion  zu  unterwerfen. 

Oio  einzige  Sache,  die  noch  zu  entscheiden  steht  und  die 
Hit  am  wenigsten  wichtig  ist,  iM  die  genaue  Bestimmung- 
I  Aequivalenles  der  Kohle.  Darf  mnn  die  von  Dumaa  und 
Slass  angegebene  Kahl  75  annehmen,  oder  mtiss  man  noch 
eine  andere  suchen?  Mit  dieser  Frage  bescbüftige  Ich  niicb 
eben  jetsl,  und  zu  ihrer  LÜsung  habe  ich  Versuche  gemacht, 
welche  ich  bald  der  Academie  vorlegen  werde.  Für  jetzt  kann 
ich  ihr  ankündigen,  dass  bei  nile»-  Verbrenuuogen,  die  ich  ver- 
mittelst schwefelsauren  Quecksilbers  anslellle,  ich  mehr  Kohlen- 
Bäuro  gefunden  habe,  als  die  Rechnung  angab,  wenn  ich  von 
der  Zahl  75  alf  dem  Alomgcwichlc  der  Kohle  ausging. 

Indem  ich  nun  der  Ursache  nacliforsclile,  welche  meine 
ßesollate  in  Widerspruch  xn  den  von  Dumas  und  Slass  an- 
gegebenen set/.en  kiSnnle,  konnte  ich  dieselbe  nur  in  der  Ver- 
besserung finden,  welche  diese  Gelehrleil  in  der  Weise  des 
Anrfangens  von  Wasser  bei  Verbrennung  der  Kohle  und  or- 
ganischer Kür|>er  anbringen  wollten.  Um  die  leisesten  Spuren 
von  Kohlensäure  oder  Wasser  aufHufatigcn  und  zu  bestimmen, 
laBeen  die  Herren  Dumas  und  Slass  die  Producte  der  Ver- 
brennung durch  eine  Säule  von  Bimsstein,  mit  Schwefelsäure  an- 
gefeuchtet, streichen.  Die  darch  Berührung  mit  der  Schwe- 
felsaure vom  Wasser  befreite  Kohlensäure  wird  dann  darch 
eine  kaustische  Kalilauge  aufgefangen,  um  gewogen  zu  werden. 
I  aus  meinen  Versuchen  hervorgebt,  dasa  bei  der 
miieratur  von  +  11"  und  bei  dem  Druck  von  0,757  M.  dn 
l^araen  conceatrirter  Schwefelsäure  genau  ein  Volumeu  Koh- 
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lensäuregas  absorbirt,    so  sieht  man  daraas,  dass  die  ÄDwen-- 
döng  von  Schwefelsäure  zar  Bestimmong  des  Wassers  bei  or- 
ganischen Analysen  nar  zu  falschen  Resultaten  führen  kajin. 

Herr  Dumas  legte  der  Academie  einige  Bemerkungen  fiber 
den  Gegenstand  dieses  Schreibens  vor. 

Es  ist  klar^  dass  Herr  Persoz  dahin  gekommen  ist,  die 
Notbwendigkeit ,  dass  man  dem  alten  Atomgewichte  der  Kohle 
entsage,  zu  bestätigen,  und  dass  er,  so  weit  seine  Verfahrungs- 
weisen  es  erlauben,  erkannt  hat,  wie  genau  das  neue  fär  die 
Praxis  sei.  Nun  bleibt  noch  übrig  zu  wissen,  ob  vom  specu-. 
lativen  Standpuncte  aus  man  bei  der  runden  Zahl  75  oder  irgend 
einer  andern  stehen  bleiben  soll,  und  das  entscheidet  sein  Ver- 
such nicht.  Wirklich,  wenn  Herr  Persoz  Zucker  verbrennt 
und  das  Volumen  der  erhaltenen  Gase  misst,  so  muss  er  an- 
nehmen : 

1)  dass  sein  Zucker  rein  sei,  und  dass  er  sein  Gewicht 
im  luftleeren  Baume  genommen; 

9)  dass  seine  Glocke  vollkommen  gut  graduirt  ist; 

3)  dass  der  Coefflicient  der  Ausdehnung  der  Gase  gana 
genau  bekannt  ist,  und  dass  er  für  die  Temperatur  seiner  Gase 
wenigstens  bis  zu  ^4  ^^^^  einstehen  kann; 

4)  dass  das  Mariotte'sche  Gesetz  auf  kohlensaures  und 
schwefligsaures  Gas  anwendbar  ist  (gegen  die  Versuche  des 
Herrn  Despretz),  und  dass  der  Druck,  dem  seine  Gase  un- 
terworfen sind^   bis  zu  einem  Drittel  Millimeter  bekannt  seif 

6)  dass  seine  Gase  absolut  trocken  sind;    • 

6)  dass  die  Dichtigkeit  des  kohlensauren  und  schweflig»/ 
sauren  Gases  vollkommen  bekannt  sei^  was  wenigstens  für  die 
Kohlensäure  nicht  wahr  ist.  Inmitten  aller  dieser  Schwierig-' 
keiten  ist  man  erstaunt,  dass  das  angegebene  Besultat  nur  um 
%oo  ^^^  ^.'^^  abweicht,  welches  wir  bei  Versuchen  erhielteo^ 
die  sich  von  jedem  fremdartig  Gegebenen  losmachten,  da  wir  Mos 
die  Kohle  wogen,  verbrannten  und  dann  die  Kohlensäure  wog'eo. 

Wir  können  nicht  zugeben,  dass  die  Dazwiscbenkunft  der 
Schwefelsäure  einen  Fehler  hätte  in  unsere  Versuche  bringen 
können,  denn  wenn  wir  4  oder  5  Cubikcentimeter  einer  ia 
Bimsstein  gedrungenen  Schwefelsäure  anwandten,  um  die  Spa- 
ren von  Wasser,  die  aus  unseren  Verbrennungen  von  Diamaat 
oder  Graphit  hervorgehen  konnten,  aufzufitingen,  haben  wir  ge- 
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sollen,  dasä  Üieae  Bäare  nach  dem  Versuche  genau  daswibe 
Gevricbt  ben-ahrle,  welches  sie  frQher  bolte. 

Diess  Ergebnisa  ist  leicht  zu  b^greireti ,  denn  wenn  die 
Scbwefel.sSarc  za  Anfang  ein  wenig  Kohlcneäare  auflösen  kann, 
wie  alle  Flüssiglieilen ,  so  unlerlasaen  docli  der  SaneratolT  und 
die  atmosphürisobe  LuR,  die  wir  hernach  durch  den  Apparat 
treiben,  nichlj  dieselbe  zu  verdrängen. 

Mit  den  von  uns  angegebenen  Vorsieh  tsmaaesregeln,  die 
durch  andere  Gründe  nicht  abzuweisen  sind,  ttann  die  Anwen- 
dung von  Schwefelsaure  keinen  Irrtham  in  dem  von  Herrn 
Persoz  angegebenen  Sinne  hervorrufen.  Dieser  gewandte 
Chemiker  wird  sieb  davon  ohne  Mühe  überzeugen,  wenn  er 
unsere  Versuche  oder  wenigstens  einige  unserer  Analysen  wie- 
derholen will. 


XXXIX. 

Ueber  Erhallung  der  Fleitchtpeixe?i. 

Von 

G  A  N  N  A  L. 

(Compl,  rmd.  T.  XII.  p.  03».} 

Welche  auch  die  Substanz  sei,  die  man  zur  Conservallo» 
des  Fleisches  anwendet,  so  Xv'itA  man  grosse  Vortheile  erlan- 
gten, wenn  man  sie  durch  Injection  bineinscbaffl ,  anstatt  sie, 
wie  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  des  Einsalzens,  durch 
eiii  Aufsaugen  von  aussen  nach  innen  allmählig  eindringen  zu 
lassen.  Dadurch  wird  man  ausser  dem  Ersparniss  an  Zeit 
Qiid  Geld  eine  gleichfurmige  Yertheilung  des  conservjrenden 
Stoffes  erbalten ,  wührend  durch  Einwelcben ,  besonders  wo 
nan  mit  grBsseren  Slfioken  arbeitet,  die  dem  Aeussern  znn&chst 
liegenden  Tbeile  übersülligt  werden  müssen,  bevor  noch  die 
Intteren  Thelle  genug  von  diesem  Stoffe  aufgenommen  haben, 
om  ihrer  Zersetzung  vorzubengen. 

Deshalb  unterwarf  Hr.  Gannal  diejenigen  Stoffe  einer 
Prüfung,  welche  man  anstatt  des  gewöhnlichen  Salzes  anwen- 
den könnte;  er  untereuchfe  die  löslichen  Thonerdesalze,  welche 
alle  die  Eigenscbaft  haben,  einem  Aurirelen  der  faulen  EKh- 
Jopni..  f.  pruKt.  Chemie.  Xxni.  5.  gO 
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ff 

rang  ia  thierifloheD  Stoffen  eBisciiie^eii  voreobeogen,  Ton.dfw 
Aber  einige  dem  JFleiacl^  eptwcder  scbidliohe  gigenselinftfc 
oäßt  ein^n  anangeaelinien  Geacbmack  eitbeileDwftrdto.- Keine 
dieser  Unannehmlichkeiten  edgt  sich  nach  Hra»  Omaii^lt  W 
d^m  ChlcraliiminiiQm..  .  i 

.  Ich  war,  sagt  er,  theoretisch  überzeugt ,  daaa  ein  dareh 
dieses  Salz  im  reinen  Zustande  conservirtes  Fleisch  gar  keiiiM 
Geschmack  liaben  mfisste^  weil  einerseits  die  zar  Brhaltong  an- 
gewandte Menge  im  Verbältniss  sehr  Iclein  ist  iind  weil  fern« 
dutish  die  auftretende  Beaction  nur  eine  klcilne  Menge  VM 
Chlorkalinm,  Cblornatrium  und  Chlorcalcium  sich  bilden  konnti^ 
lauter  Salze,  welche  wjr  täglich  in  unseren  Speisen  anwendet^ 
in  dem  grauen  Salze  nämlich ,  das  in  unseren  Küchen  ver- 
braucht wird.  Was  die  Quantität  Alaunerde  betrifft^  die  in  des 
animalischen  Körper  eingeführt  und  mit  ihm  verbunden  ^My 
so  ist  die  Menge  derselben  so  unbedeutend^  dass  man  sich  daran 
nicht  stossen  darf. 

Der  Alaun  wird  in  der  Medicin  gebraucht,  und  dieses  Sals 
wirkt  astringirend,  aber  in  dem  Falle  ist  die  Thonerde  mit  ei- 
ner Säure  verbunden,  während  sie  sich  im  Fleische  nur  als  er- 
diges Pulver   ohne  Einwirkung    auf   die    thierische  Oekonomie    I 
vorfindet.     In  diesem  Betreff  kann   man   auch  versichern^  da» 
die  Anwohner  der  Seineufer,   welche  das  Wasser  dieses  Stro- 
mes wenigstens  die  Hälfte  des  Jahres  hiridurqb  trinken,  täglich 
lOmal  mehr  Thonerde  verschlucken  als   sie  könnten,  wenn  id^   { 
für  gewöhnlich  Fleisch  ässen,  das  nach  meinem  Verfahren  20-   , 
bereitet  worden.  ,     0     ■  , 

Versuche  über  den  Grad  von  Concentration  >  den  ich  mel^ 

■j 

ner  Flüssigkeit  geben  laüsste,  um  der  ErhaUong  des  Fleiachfli 
sicher  zu  sein ,  ohne  unnützer  Weise  eine  zu  grosse  Mepgp 
Salz  hineinzubringen,  lialien  nur  gezeigt^  dasa  die  pasaandi 
Auflösung  10^  Beaum.6  z^gen  muss.  Mithin  genfigt  1  KU 
logramm  Salz,  wie  es  Hr.  Gu^rin  zqhereitet,  für  6  Liier 
Wasser.  Man  bedarf  9  oder  1!^  Liter  dieser  Flüssigkeit  ^  u 
einen  Ochsen  zu  conserviren,  d.  h*  man  gebraucht  andertlialb 
bis  2  KMogr.  dieses-  Salzes. 

Was  die  Handgriffe  des  Verfahrens  betrifft,  so  sind  dieaa  \ 
sehr  einfi^ch;  wenn  das  Thier  durch  einen  ScfaJag  vnr  deaKoft 
BO  Bod^n  geschlagen  ist^  öffnet  man  ihm  die  Kopfschlagadtr   , 
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JUffOiari»  *at  einer  Seite,  indein  ihbii  einen  Sobnift  vom 
bit  ZD  dea  beiden  bezeichneten  OefÄEHen  macht;  dann 
dimb  «ine  acboelle  Bewegung  das  Messer,  welche§  »IIa 
!4nrofiscb neidet  und  dem  ganzen  BIntc  abzolaafcn  gestattet, 
das  Blut  zu  laufen  nurgehört,  ho  bringt  man  von  oben 
en  in  die  Hauplnder  einen  Heber,  macht  am  obern 
eine  Unierbindung,  um  das  Ablaufen  der  Flüssigkeit  zn 
hindern,  nntcrbindet  gleicbfull»  die  beiden  OelTnungen  äctJii- 
iri»  und  beginnt  die  Injeciion.  Dan  /.u  dieser  Operation 
sendale  Instrument  i>^t  ein  Scblaucb  von  waBserdichtera  Zeuge 
9  Meier  Lange,  3  Ccnlimeter  Dnrcbmosser  unten  und  4 
6  Cenlimeter  oben,  nnd  dieser  Sclilaueb  masa  an  dem  He- 
befesligt  uein,  der  aus  Ilolz  oder  Hörn  geferltgt  ist. 
Sobald  man  bemerkt,  dnss  das  Thier  gnt  injicirt  worden 
d.  fa,  wenn  von  der  einen  Seite  keine  Flüssigkeit  mcbr  ein- 
igt nnd  man  von  der  andern  Seite  die  unterbundenen  Adern 
'k  »ngescb wellt  siebt,  verschliesst  man  den  Scblaucb  mit  i  Fin- 
U  und  steigt  mit  einem  leisen  Druck  lüngs  der  Säule  nieder, 
'ch  dieses  Mittel  kann  man  die  Menge  des  Sal/.es  im  Innern 
Tbletes  vermcbren.  Endlich  unterbindet  mim  imterbalb  des 
bers  und  zieht  iba  dann  lieraus.  90  Minuten  nnch  dieser 
MTltion  eiebt  man  dem  Tbiero  die  Baut  ab,  dann  nimmt  man 
xertboilt  es  darauf  in  gewöhnlicher  Weifie;  man  bat 
lobt  mehr  nStliig,  die  Knocben  und  den  Talg  hinweg  zu 
wie  beim  Eini^Hb.en. 

daa  Thier  gut  ausgeblutet  und  die  InjeclJou  gut  ge- 
den  ist,  bemerkt  man  kaum,  dass  dan  Thier  einer  Zn- 
Ig  unterworfen  worden;  der  elni'.ige  Theil,  wo  die  In- 
Hon  Spuren  hinterlnsst,  sind  die  Lungen^  welche  welk  and 
blos  geworden  sind. 

Wenn  das  Tliier  zerlheilt  und  an  die  Luft  gehfingt  wor- 
>  ist,  so  lasst  man  das  Fleisch  In  diesem  Zustande  so  lange 
nothwcndig,  um  es  abzakdhlen,  und  die  einzige  nöthige  Voc- 
tit  Ist,  dass  man  das  Hinzukommen  von  Fliegen  vermeidet. 
Das  Fleisch,  welches  man  aufbewahren  will,  fordert 
1  andere  Vorbereitung;  es  genügt,  wenn  man  dasselbe  an 
em  trocknen  und  luftigen  Orte  aufbewahrt.  Hat  man  die 
Bicht,  das  Fleisch  langer  als  14  Tage  aufzubewahren,  so 
es  In  ela  Und  legen,  das  aus  einer  KochsalzlÖsune 
SO« 


rffa 


ikM 


■  r 
Jt  • 


^t^fiUom 


rang  ia  thierifloM.9ti||eD,,M^)if^r^^  CWontfaminiiiiiü 
Aber  einige  dem  PfWW;  WtwrV^^^rfigt^    so  weodet  mm 
aäßt  €iii9D  uwgeMiWlöW'^^mt  M;    soll   es  getr 
dieser  UnMiiehiBlkdilcn^  ^  ^/^mmer  gehängt,  die  mitte 
d«m  CKd(MraIn!iüi4pn|^>.  -     -  y/^mk  Holzranch  erwSrmt  wird 
leh  wer,  sagt    X^Xlioft,  doch  mnssman  ia  diesen 
dieses  SabE  im  re«     <;^yiiegea  treffen. 
Geschiüack  liab'   J.^  geürocknet,   so  brancht  man  es 
gewan9ie.,|KIr  ^^^^e  Tonnen   za  packen  und  'diese 
diiroii  ^     ^ 'JjjTsofeobewahren. 
CblorUl'     y^^fidieh  zu  gebrauchen,   weicht  man  es  94 
^^^        ^iiß^l u^ä  da  es  nicht  gesalzen  ist,  so  kann  rat 
^^ '  ^       >  ^i^  öeewasser  thon, 

^^  ^^^«n  das  Fieifloh    frii 


ysr^^an  das  Fleisch   frisch  erhalten^    so  schichU 

^««  Ffisser,   wie  diess  in   den  Pökelhäusern  de 

^^^AJebt.     Ist  die  Tonne  voll,    so  verschliesst  n 

^0t  <sie  mit  Kochsalzlösung  oder  mit  dem  Gemengi 

^0  sQffl  Waschen  diente,  oder  auch  mit  trocknem  Ki 

^^endp*    Alle  3  mittel  gaben  mir  gute  Resultate. 

Diese  Lake  trägt  nur  sehr  wenig  zur  Erhaltung  bc 

•«j0  verhindert  die  Vegetation  des  Schimmels. 

Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wurde  ehie 
fiaeh  3  Monaten  geöffnet,  um  eine  Schöpsenkeule  heraus 
men^  welche  gebraten^  gegessen  und  von  12  Gästen  v 
lieh  gefunden  wurde;  da  aber  das  Fass  schlecht  verscj 
gewesen  war,  war  die  Flüssigkeit  der  Lake  ausgelauti 
das  trocken  zurückgebliebene  Fleisch  hatte  sich  mit  Sd 
überzogen,  ohne  doch  im  Mindesten  zersetzt   worden  c 


XL. 

Ueber  das  Effloresciren  der  Mauern  i 
ähnlichk  Erscheinungen. 

Von     ' 
KUHLMANN. 

(Compt.  rend,  T.  XII,  p,  sa».) 

Wenn  es  wahr  ist,  dass  sich  unter  vielen  Umständi 
florescirnngen  von  salpetersaurem  Kali  oder  Ammoniak 


Alaueri)  nad  äboliche  Erscheinungen. 

<  steht  es  nicht  weniger  fest,  daas  uolei  noch  viel  mehr 
UmBtätiden  xicit  nuf  der  OberOScIie  der  Mtuiern  Br/Ioreacenzen 
bilden,  welche  von  bohlen-  oder  schivefelsikurem  Natron  ber- 
rübreo,  und  dass  neugeboule,  hdh  mit  MOrlel  verbundenen  8tei- 
oea  oder  Ziegeln  aiifgerichlete  Mauern  ansserdem  kaustischea 
oder  kobteosaurea  Kali  aasscbwilzen^  die  Cblorltalium  oder  Cblor. 
Datriam  enthalten. 

Die  Uauplquelle  dieser  Kali  -  oder  Natronaalze  Ondet  Bioh 
in  dem  Kalt,  der  zu  dem  Baue  gedient  hat;  eine  grosse  An- 
zahl von  Kalksleinen  cniballen  nämlich  Chlorkalium  und  Chlor- 
nalrium  und  besonders  Silicate  der  Alkalien,  welche  unter  dem 
Einfluase  des  kohlensanren  oder  des  durch  Brennen  des  Steines 
entstehenden  kauBliscbcn  Kalkes  das  Entstehen  von  kaustischem 
oder  kohlensaurem  Kali  und  Natron  bewirken  können.  Ich 
halle  es  auch  für  müglich,  dass  eine  dem  Gay-  LassiC  analoge 
Verbindung  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  mit  Kalk  in  den 
Kalksteinen  vorkomme,  ohne  jedoch  dieser  Meinung  grosse  Wicfa- 
tigkeit  beizulegen. 

Die  Quantität  der  Salze  der  Alkalien,  die  sich  in  den  Kalk- 
steinen findet,  ist  veränderlich,  denn  es  giebt  solche,  welche  mir 
durch  Brennen  keine  Spur  von  Alkali  geliefert  haben. 

Die  Anwesenheit  der  kauslisehea  oder  kohlensauren  Alka- 
Hen  im  Kalk  erklärt  daeYorboramen  von  fertig  gebildclem  itel- 
feter  in  der  Lauge  der  Saliielersicder,  wie  auch  das  Enislehea 
Vod  .SalpBlercälorescen»en. 

Die  Dtiichiigi  nlkaliache  Wirkung  des  zucral  bereiteten  Kalk- 
wassers  deutet  auf  Ursachen,  die  von  den  durch  Hrn.  Des- 
croizillcs  angegebenen  abweichen;  das  aus  dem  Kalk  selbst 
gezogene  Kali  oder  Natron  vernrsachen  dieselbe.  Diese  Alka- 
liailät  kann  bei  vielen  induHlriellen  Arbeiten  sehr  schädlich  wer- 
den, und  es  ist  von  Bedeutung,  dnsg  man  darauf  bei  Bereitung 
des  Kalkwassera,  welches  ale  Reagens  dient,  KQcksicbt  nimmt, 
wenn  man  diese  Quelle  von  Irrlhümern  bei  analytischen  Unter- 
Buchuogca  vermeiden  will.  Bei  der  Ku  nk  drüben  zuck  erfabrica- 
lion,  wo  man  zur  Abklürung  sehr  viel  Kalk  gebraucht,  muss 
die  Anwesenheit  von  Kali  oder  Natron  in  noob  so  geringer  Menge 
einen  verderblichen  Einfluss  auf  die  letzten  Operationen  äussern, 
-  »o  die  Flüssigkeiten  zu  einem  gewissen  Grade  von  Conceutra- 
iioD  gelangen. 


lieht.    JrUf' 
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von  10°  Be  QDd  einer   gleichen  Quantität 
besteht^     Ist  diese  Waschang   beendigt  ^ 
Fleisch   dassu  an,  woza  es    bestimmt  U 
werden  9  so  wird  es  in  eine  Kammer  gel; 
nes  heissen  Lnftstromes  oder  mitHolzrf 
man  hängt  es  in  die  freie  Luft^  doo|  g 
Blaassregeln  gegen  die  Fliegen  tr^  ^  f; 
Ist  diess  Fleisch    getrockn^  •'^  |  '^ 
hermetisch  verschlossene  Tonnf     c  S  *^ 
Dem  trocknen  Orte  aoßsabewjrv      ^^  >  *^ 
Um  das  Fldfl|ch  zu  gr i  t      |  <^   ^ 
den  lang  ein^  and  ^«l/^l       l'i^ 
ses  leicht  in  Seewasaer/  /  i<  C       f^  ^  ' 

Will  man  das  F;^  /  |,  |  ^       ^  '^ 
es  in  grosse  "  <  - 

rine  geschieht 
und  ffillt  de 
vorhin  i 
vollends.    A}^ 

•MtM''  ^^^  Bfflor 

de  w»  -^^  entstehen,  nn 

g^-  ^  Bisenoxydal,    das  i 

mi^.  ^gt,  sich  in  vielen  Steinkol 

^mni       ^  $11«  (hst  rdnem,  jBeljten  mit  ko 

ll,  ^igiatty  fther  atets  ^alifrdem  sohwefel 

In  diesen  Bfflorescenzen   habe  idi 

iHMff  kkifita  Menge  Kobalt  geAmden , 

jtfadeq  ziemlich   angew5hnlich,  eine  i 

jateressante  Beobachtung  bietet. 

Die  Bildung  von  schwefelsaurem 
Zersetzung  der  Kiese  in  Gegenwart  der 
SU,  welche  letztere  das  Natron  enthält . 
der  Kohle  gemengt  bldbt,  in  Wasser  u 
Calcination  ein  in  Wasser  auflösliobes  kol 

Eine  Andere  Beobachtung,  welche 
Geologen  zu  fesseln  verdient,  Ist  die,  d 
nur  da  bildet,  wo  sieh  in  den  festen 
^ohle  findet,  die  dem  Ansehen  nach  d< 
lieh  Ist.  Die  Anwesenheit  von  Natron  ; 
in  diesen   Thellen   der  Steinkohle  wird 
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loh  glaabe ,  d^as  der  Zusatz  von  etwas  ChlerciMa  i 
die  CoDcenttatlonskeMcl  oft  nateliche  Besaltate  gebeal  did| 
durch  Umwaodliuig  des  kohlensaiireD  Alkali  in  Chlorkidimilij 
Chlomatriom,  deren  Wirkang  aaf  den  Zocker  ÜMt  NaU.M;:i=: 

Die  Anwesenheit  yerSnderlioher  Qaantit&ten  von  Kall*  eil 
Natronsalaen  in  der  Kreide  ist  ohne  Zwdfisl  von  ElnfLmjk 
die  Gegenwart  dieser  Salze  in  den  Pflanzen^  besoBders  wm 
wir  annehmen,  dass  in  den  Kalkstdnen  Kali  and. Natnnil 
CWoröre  oder  Silicate  sieh  vorfinden ,  welche  beide  fihig  di^ 
durch  Liegen  an  der. Luft  oder  Berfihrnng  mit  der  Krdied^ 
langsam  za  zersetzen* 

Die  Untersnchang  der  BflQorescenaen  an.  den  Maoem 
der  Ursachen^  denen  man  sie  zoschreiben  moss^    ffibrte 
auf  eine  Untersnchang  der  Steinkohlen  in  Betreff  der  8i 
die  man  mit  ihnen  verbanden  findet. 

Ich  habe  gefiinden,  dass  die  Steinkohle  oft  von  dner 
sen  Menge  >Kalk  dorohdrongen  ist,  der  mch  in  verfindi 
Verhältnissen  mit  kohlensaurer  Magnesia  verbanden  findet» 

In  der  Folge  prüfte  ich   die  Bffloresoenzen,    die  aif 
Oberfifiche  der  Steinkohlen  entstehen,  und  bemerkte^  dasi 
ser  schweCelsanrem  Eisenoxydal,    das  aas  der  Zenit 
Kiese  entspringt,  sich  in  vielen  Steinkohlen  Bffloresoeniü 
den,  die  aas  (bst  reinem,  ßpUen  mit  kohlenaaorem  Natrai 
mengtem,  aber  atets  ^alifrdem  sohwefelsaarem  NittrM 

In  diesen  Efflorescenzen   habe  ich  auch  die  Ai 
einer  kleinta  Menge  Kobalt  geAindea,   die^   ontar  dieesa'l 
ständen  ziemlich   angewöhnlich,  eine  in  geologischer 
Interessante  Beobachtung  bietet. 

Die  Bildung  von  schwefelsaurem  Natron .  schrieb 
Zersetzong  der  Kiese  in  Gegenwart  der  alkalisched  V< 
za,  welche  letztere  das  Natron  enthält  und,  so  lange,  riij 
der  Kohle  gemengt  bleibt,  in  Wasser  unlöslich  ist,   aber 
Calcioation  ein  in  Wasser  auflösliobcs  kohlensaures  Natron 

Bine  andere  Beobachtung,  welche  die  Aafmerksi 
Geologen  zu  fesseln  verdient,  ist  die,  dass  sich  das  Ni 
nur  da  bildet,    wo   sich  in  den   festen  Steinkohienlagen« 
Kehle  findet,   die  dem  Ansehen  nach  der  Holzkohle  jg^ana 
lieh  ist.    Die  Anwesenheit  von  Natron  mit  Aussohliiss.dätl 
in  diesen   Theilen   der  Steinkohle  wird    gleichfalla  nicht  i 
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tdeotang  nir  dlejoni^en  Oelelirten  sein,    welche    Jen  Slelnlioh- 
ibildungen  «inen  orgunlachcn  Ursprang  znschreibeo.  -■•i^n 


XLI. 

Künstliche  Marmorbei%ung. 
CAthtnäum  Xo.  680.  pac/.  1013.  J 
Uteae  Kunst  wurde  von  den  Alten  ausgeübt  und  Ist  von 
osimiia  besulirtoben  ;  neuerdings  ms cbt  sie  wieder  bedeutende 
irtecbrtllc  in  Veroiis.  Die  Beaultate  sind  folgende:  Eine  hö- 
»g  Voti  eal|)et«rs«urc[n  Silberoxyd  durchilringt  den  Harmot 
id  ertbeilt  ibu  eine  lierrotbe  Farbe.  Eiiio  Lösung  von  sa[- 
tersaurem  Goldoxyd  dringt  weniger  tief  und  orlheilt  eine  schöne 
irtiurne  Veilcbenfaibc.  Grünsiian  dringt  bis  zur  Tiefe  einer 
iiie  in  den  Marmor  ein  und  giebt  eine  schünc  grüne  Farbe, 
iie  Auflüsung  von  Urachenblul  giebt  eine  GChourollic  und  Gum- 
I-Outlae  eine  gelbe  Färbung.  Um  diese  beiden  Farben  anza- 
eoden,  ist  ee  nottiig,  den  Marmor  mit  Bimsstein  zu  iiolireti,  die 
ummiharze  in  Alkohol  zu  lüsen  und  mit  einem  kameelhanreneD 
maei  aofzulragcn.  Die  nua  Qolaern,  wie  Brasil-  und  Caia- 
xhe  -BoVa,  gewonnenen  FärbemiKcl  dringen  tief  in  den  Alar- 
or.  Die  Farbe  von  Cochenille  mit  wenig  Alaun  g>eb(  äa 
iiiiioea  Scharlach,  ähnlich  dem  des  arrikaaisehen  Marmors, 
äostliobes  0|ieruient,  in  Ammoniak  getösl,  giebt  eine  lebhaft 
Elbe  Farbe;  wird  Grünspan  rajt  weissem  Wachs  gekocht,  das 
emengc  anf  den  Marmor  gebracht  nnd  dann  nach  der  AIm 
Shlaog  beiunicrgeechabt,  so  wird  man  ßnden,  das»  es  RiitF 
Isieii  tief  gedrungen  ist  und  eine  schüne  Sniaragdfarbe  a- 
V^  hflt  Wtinscht  man,  die  vergchiedenen  Farben  in  oinei; 
CÄtiiMind^f folge  anKuwendcD,  so  sind  einige  Vorsicblßinaasare- 
eh*  nölWg.-  ;Dic  mit  Weingeisl  und  Terpentinöl  bereiteten  Far- 
iiiDillet  mü-Hseo  auf  den  bciasen  Mirmor  geitiaolit  werden,  abei 
raehenblnt  undGummi-Gullae  linden  ibio  Anwendung  auf  kftltem 
Urmor.  Zu  diesem  Ende  ist  ca  nülhig,  sie  in  Alkohol  z« 
i«ea  und  üje  Gummigultaelösung  auerst  anzuwenden.  Diesem 
^«lebe  blar  ist,  wird  bald  Itübe  und  giebt  einen  gelben  Niedec^  . 
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Mhtog.  Die  von  dem  Fürbstoff  bedectUea  Tb^le  de».  ;Biinfon 
mfiBseD  alsdann  erwärmt  werden»  indem ^man  In  batbenitSMiH 
Abstand  eine  rothglübende  Bisenplatte  oder  einen  Behfilter  mit 
Holzkohlen  darüberhin  bewegt.  Dann  darf  man  abkAhlen  nnd 
moss  das  Eisen  wieder  über  die  Theile  bringen,  wo  die  Farbe 
nicht  dnrchgedrangen  ist.  Ist  die  gelbe  Farbe  eingesogen^  moas 
eine  Drachenblutlösong  in  derselben  Weise,  angewandt  werden, 
and  wenn  derMarmoi^  heiss  gemacht  i6t|0VDjaf|iini};  die  anderen 
vegetabilen  Farben  aaflhan.  Die  zuletzt  anzuwendenden  Far- 
ben sind  die  mit  Wachs  verbandenen.  Diese 'müssen  mit  gros- 
ser Vori^eliC  abgewandt  werden ,  weil  det  kleinste  Üebeibthngs 
¥Ön  Hitze  vemrsaeht,  dass  sie  tiefer  dringen  als  B&Mg-k^ 
was  de  weniger  passend  fQr  zarte  Arbeiten  macht  WibilMid 
der  OporatiOB  sdltte  man  gelegentlich  kaltes  Wasser  darajof  gi< 


XLn. 

-  ■  - 

Steinölquelle. 

UngefShr  vor  10  Jahren,  als  man  nalie  bei  BarfcsviUeia 
KentQcki  nach  Salzsoole  bohrte  dnd  schon  durch  einen  fMet 
Felsen  von  900  Fnss  Tiefe  gedrungen  war,  wurde  eine  Quelle 
von  reinem  Oel  getroffen^  das  mehr  als  18  Fuss  über  die  Ober« 
fluche  der  Erde  emporspraiig.  Obgleich  me  nach  der  Austadong 
de^  ersten  6  IMßnaten^  wlihrend  welcher  sie  nacd 'einem  -lieber* 
sohhig  76  Gallonen  in  der  Minute  auswarf ,  an  0«n^nätäf  etwis 
naciiifess^  so  fiabr  sie  doch  noch  versohicfdene'  Tage  bj^oli'  einaader 
SU  fliessen  fort.  Da  die  QneUe  am  Bande  und  aaie  i>et  der 
MönduDg  eines  kleinen  Wassers  war,  das  sich'  in  dein  Cambei^ 
landflnss  ergdss/  so  fand  das  Oel  seihen  Weg  bäld^dahiar  ^aad 
bedeckte  lange  Zeit  seine  Oberfläche.  Einige  L^te  unteriialb 
legten  einen  Brand  daran^  als  plötzlich  die  Flfiöhe  des  Stromes 
aufflackerte^  die  Flammen^  auf  die  höchsten  KUppen  drangea 
und  die  Gipfel  der  längsten  Bäume  versengten.  Es  brennt  fM 
und  giebt  eine  Flamme^  so  leuchtend  wie  von  Gas.  Seine  Ei- 
genschaften waren  damals  noch  unbekannt,  aber  eine  Quantitit 
wurde  au^  Fässer  geschlagen,  wovon  jedoch  das  Meiste  heraus- 
träufelte.  Es  ist  so  durchdringend ,  dass  es  schwer  in  einea 
hölzernen  Gefäss  zu  halten  ist,  und  entwickelt  so  viel  Ckui^  da^ 
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f  fcinllg  äie  BOateillea,  wenn  sie  gefüllt  oud  fest  rerkorfct  wer- 
den^ zerspringen.  Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  ea  eine  grün- 
Uofae  Farbe  nn.  Eb  ist  äusserst  llücblig,  bat  einen  starken  sle- 
eheoilen  und  unbesobreiblichen  Geruch  und  schmeckt  dem  Keru 
der  Pecblanue  sehr  gleich.  Bine  kurze  Zeil  nach  der  Entdeliw 
kong  floss  eine  geringe  UuanlilSt  des  Ooles^  wahrend  man  das 
&l/.wasser  pumpte,  was  die  Meinung  hervornef,  ea  künne  ibj 

■  mer  darcb  Pampen  hcraurgeBCbalR  werden ;  aber  alle  lelgenden 
Veränche,  es  anders  als  durch  freiwilligen  Austlues  zu  erhalt 
len^  sind  fehlgeschlagen.  Zwei  solche  Ausstrümangen  babep 
tunerhalh  der  beiden  ktztcn  Jahie  s laiige funden.  Dia  letzte 
begann  am  4.  des  verflossenen  Juli  und  fuhr  Ungefähr  6  Wo- 
ohen  fort,  in  welchem  Zeiträume  angcfahr  SO  Fässer  mit  Oet 
«rballon  worden.  Das  Ool  und  das  Salzwa-<scr^  mit  wolcfaeiu 
es  uu  Vera  aderlich  während  dieser  Ausiitrüumngen  verbunden  ist, 
werden  durch  das  Gas  gegen  800  Fuss  hoch  In  der  Pumpe 
Bufgelrieben,  und  von  da  fliesaen  sie  durch  die  Oeffanng  in  an 
Den  bedeclitcn  Trog,  wo  das  Wasser  sehr  bald  sich  absondert 
and    an    den    Boden  setzt^     wahrend  das   Oel   leicht  von  der 

'  Olierlläche  abgehoben  wird.  Ein  rumpelndes  Geräusch,  ähnlich 
einem  fernen  Dormer,    begicilel   unveränderlich   das  Auslliessen 

Jes  Oeles,  wahrend  das  Gas,  welches  dann  jeden  Tag  am  Ende 

Pumpe    sichtbar    wird,    die   etwa    vorbeigehenden  Freo|de|i  ,  i 
i  der  Frage  veranlasst,  ob  die  Quelle  brenne.  ' 
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.     (Aus  .im  Gtltt.  gel.  Anuelgen,  Se.  81.  d.  U.  Mai  1811.)  j  ' 

' '  '  Der  königl.  Gesellschaft  det  Wisaenschaflen  Iheillen  di« 
Professoren  Wühler  und  Weber  voa  einer  Knideckung,  wel- 
che Br.  Prof.  Poggendorff  in  der  Znsammensetzung  gal- 
ranischer  Säulen  gemacht  und  der  königl.  Academie  der  Wis- 
aenscbarten  zu  Berlin  am  29.  April  d.  J.  vorgelegt  hat,  eine 
Anzeige  nebst  einigen  Bemerkungen  mit. 

Es  ist  bekannt,  dass  man   zur  Hervorbringung  der  gröss- 
jtcn  galvaniscben  WirkuDgca  sieb  uicbt  mehr  so  unbequemer  rie- 


SItt  Nene  gahrantsehe^fiole.  . 

itm  gm;iD  der  neaeatBii'Bett  geltmt  [»(,>  mit  kldaeamd  ta> 
cfDUmo  Afpsnüeii  dUseUien  WUsog«  lia  OrbaltMi!.  Ab  att* 
Ad;  Watete  dieser  Art  "»toi»  Kette  ^  Moh  ADgabe;  des  Biil 
6r4riA,"Wo  hWiit)  ThoDZ«lIea.y. deren  Wilndfreiak  idt  llfii» 
rigfceit  darobdtiieD,  srilt  gewebDUobep'SsIpetentare-gefiUIt  shI 
nit  vefdOniter  SöbweMs^Bra  Bii«erllch  migebea.  wordea.  k 
waten  nowlgkeit  wwies  PlaOaphUten ,  ia  letztere  audgandrli 
flSbfc^aHen  gelaaCli^  «nd  mU  stukea  Kapferdrihtea  M6  natU- 
geA  TeeUBdmgea  liergeetaUt.  (8.  i>ojr;e(l<l.  Ann.  :H3t».  W. 
XLVin;>S.  SM,  i840.  Bd.  XLIX.  S,  fiii.)  Dl*  KoB(e^el%u 
keit  der'  HBtlnplatten  beaebriakte  buher  den  Gebranoh  disM 
•eUaC'ao  ferftfllgea  und  beqaemen .  Bttolab ;  daker  wird  es  d<Ma, 
weloUa  ans  diesen  Grande  aioh  diMelbcn  nltiit  reraohaffea.kaaa» 
tan,  Bilfpendiin  sein^  za  erfthren,  wid  I]r.Prof..Poggenda:rrf 
aiMoiplatUn  elattnatinplaltea  mit  Aat  giaiohem  Hrfidge  la  Aft< 
iMndDDg  gabracbt  het. 

■",'  „Jetzt  beBoififtigen  pdch,"  scbreibt  Ön'  l^rof. 'Poggen- 
^a'jT.^'vom  1.  Mki  ä.  J.,  ^die  Ketteb  mit  zjirfA  Pieia^'^ti^ 
die  oftenbar  ilie  grü.'<sie  Aafmerbsaniji^t  verdiene)]  önä  adm  it 
ii;eqlg'  studirt  sind.  Ich  h'alie  gegeb,  .'50  ^Bblctie  Kelten  ,'darge- 
etejlt  and  gefunden,  dasB  eie  fast  liii«  den  nnpc^Stzbarep^«- 
'tbell  gewSbrea,  eTnen  GoaBtäpte»  Ström  zugebeo,  so  dass  nu 
also  genaue  Messi^ng^Q  machen  kann....  ^nr' tiniT  von  prak- 
tischem Nntzen  will  loh  Dir  millbeilen,  dass  man  nSmllob  in 
der  OroTe'BOben  Sfiule  das  thenre  Platin  aehr  wohl  durch  K- 
Ben,  Stahl  oder  OasHeisen  erset^^  kann,  sobald  man  statt  der 
gewöhnlichen  Salpetersfiare  concetiCrp;le  rauchende  Säure  (hei~ 
dum  nüTicum  fümamj  nimmr.  '  Mab  '  kadn '  Stese  rancheDde 
Sfiare  eftgK  ttH  Vorthel)  nH  IV4  Th.  g«wMmUeber  «alpeler- 
aiare^  verdünnen,  oder-so  .wei^,i,  djuw  das  Basen  noch  niclit  an- 
gegrlffeq  ^ird.  Letzteres  ist.  notbwendig;  nimmt  man  dieSiiir« 
sq.  dann,  so. wird  das  Ble^n  mit'^r^iser  Hefflglceit  asgegriSea, 
la  6fiT  Säure  von  aDgegebene^  CpnceAtialion  bleibt  daig  Biieo 
so  blank  wie  das  Platin.  Hier  die  Elemente  der  besagten  Ketr 
(en  tut  raacbendo  concentrirte  ^ai^eleritiire  and  8Qhvrerta)a&iice 
mit  4  Tb,  Wasser.     Das  Zink  war   amalganiirt. 
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Onsadaen    ' 
Vom  Widersland  kommen  bier  4,36   (Zoll  Vemllberdnlit 
ftD  '/j,  Lia.  Durcbm esaer)  auf  den  SchliesBungsdraht. 
.    Da  atebBt  also,    bei  gleicher  Platte ngrfisBe  kann  mwi  %q 
r  WirkQog  der  Orore'scbon  Saale  mit  Eisen  orlniigeD.    Das 
thleade  Zcbotheii  ist    ieicbt   dtirch    VergriigaeniD^   der  PlaUen 
n  eraelEeD.     Uebrigens  iat  der  Slrom  eben  so  eonslant  alä  bei 
[  GroTB'flCben  Sänie."  '  ■ 

Auf  obige  MjttbeÜDDg  wurden  vod  den  Herren  WülilBt 
1  Weber  sogleich  einige  Veraacho  enr  ßcstatigDng  Biiga> 
bUt,  bei  denen  sich  znglelch  das  merkwürdige  ResnHal  ergabj 
I  sehr  starker  Strom  selbst  dann  entsteht^  wenn  nrnb 
lÖueB  Eisen  in  beide  Fliisäig keilen  laiicbl,  indem  man  anch  die 
I  verdünnte  Schwefelsäure  getauchte  smalgamirle  Zinkplatte 
dt  einer  Bisenplalte  verlanscht.  Diese  letztere  Platte,  weil  sie 
lebt  amalgamirt  werden  kann,  wurde  zwar  von  der  Bcbwe- 
tslure  anler  ■chnicher  Bntwlckelung  vOn  Wassers loffgaa  Ao^ 
■griffen,  was  aber  die  Wirkung  nicht  slörtö ;  vielmehr  ergab 
Ich,  daes  auch  diese  Kette  in  ihrer  Wirkung  eben  so  'conslant 
rie  die  Grove'ache  war.  Ba  ist  diese,  blo»  aus  Eisen  and 
i  Flüfiitigk eilen  zusammengesetzte  Kette,  welche  sp  kräftige 
Wirkungen  giebt,  für  die  Theorie  der  Siiule  im  Allgemeine^ 
nd  für  die  Erfarschting  der  galvanischen  Eigenschaften  de^ 
lisens  im  Besondern  von  Intcresäe.  Znnr  sind  schon  büDflg 
[etten  zu  sa  mm  engest  eilt  worden,  bei  denen  zwei  gleichartige 
(«alle  mit  zwei  ungleichartigen  Flügsigkcltcn  combinirt  wnr- 
iia,  z.  ß.  von  Becguercl  and  de  la  Rlve,  wovon  Fecfa- 
ütor  Im  Bepertorium  der  F.J'perimentalphysi/i  S.  454  f.  ein  Ver- 
'^hniss  gicbl;  es  scheint  abe/  blos  die  Existoilz  nnd  BlchtUiig 
däs'Stromes  Interesse  erregt  zu  haben,  die  weitere  BenötzoDg; 
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uod  UntenrachiiBg  aber  duroh  die  Bebif&obe  ond  Unbestiliidig. 
keit  der  Wirkong  verhindert  wordeo  za  sein,  Blne  ao  starte 
und  constante  Wirkung  wie  die  beschriebene,.:  wodorch  diese 
Art  von  Ketten  wirklich  brauchbar 'und  nützliehiinid  einer  ge- 
nauen Untersuchen^  ßihig  werden^  ist  neu  ondvve^ieBt  beson- 
dere Beachtang.  ttWei  Paare,  ^ "jode  Platte, latwf  nardQoa- 
dratzoll  Oberfläche  hatte,  brachten  dünne  Platipdrihjte  zumOlfi- 
hea  and  genügten  zor  lebhaften  Zersetzang  des' Wassers.  Oe- 
wisr  verdient  dieser  Gegenstand  weiter  verfoJIgt.za  werden, 
wenn  nicht  Hf.  Prof.  Poggendirff  vielli^kA^sphon  seine  viel 
fmfjßiiß^^^ntermBLchwEtg  auch  hieraaf  erstreckt»  tbat;  .'•    .' 

Die  sohwaciie  Entwiekelang  von  Wasserstot^aa  ^lln  deabi 
dUF  verdünnte  Schwefelsaure  getauchten  Elsenplatteo  kann  übri- 
9gtts  M(ilit:verBiiedmi  werden,  wenn  man  T'enMfUßMEiteri^M^ 
aattFeiMet ,  wdches  in  dieser  Beziehung  denisielbeo  IMettst  wie 
anial^iliirtiDB  Zink  leistet;  es  scheint  dem  leiztirnsoglMr  vor-* 
zuziehen  zu  sein,  weil  es  dünn  und  haltbar  ist,  wfihreod  das 
SSiUcdiltch  Quecknlber  brüchig  wird  und  einen  Thell  seines 
Amalgams  leicht  Verliert,  welches  als  graues  Pulver  dieOb^ 
fläi^e  der. Platte  bbdeckt  oder  in  der  Siure  rieh  absetzt',  we^ 
dnrch  die  Wirkang  der  Säule  geschwächt  wiiid.  ■■-.■' 


\ 
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'^-"  Zu  den  vielen  trefflichen  Aufsätzen,  welche  in  Ihrem  Jour- 
faai  Über  Galvanoplastik  niedergelegt  worden  sind,  erlauben  Sie 
ibir,  eine  Anzeige  hinzuzufügen,  welche  einen  neuen  Fortschritt 
in  dieser  ^unst  darthut. 

Es  ist  dem  Leser  dieser  Zeitschrift  hinlänglich  bekannt,  auf 
welche  Weise  der  hydro- elektrische  Strom  angewandt  worden 
ist,  um  Gegenstände  mit  Kupfer  zu  überziehen  und  treue  Co- 
pien  ihrer  Erhabenheiten  und  Vertiefungen  anzufertigen.  Bei 
djiesem  Verfahren,  bei  welchem  der  elektrische  ßtrom  von  einer 


OsR'nn,  üb.  galvanoplastisciies  Verrnhren.      SIV 


hpferiiliilf«  darch  ein  aufgclüslca  Koprcrsali'.  zd  dem  xa  Qber- 
knpferiidea  Gegenstand  geführt  wird ,    wird  In  demielbea  Ver- 
hältnisse Kufifer  von  der  Pialle  durcli  die  Säure  des  Salzes  auf- 
gelöst, in  welciiern  Kupfer  an  dem  Gegenstände  abgesetzt  wird. 
Alle  bisherigen  Versnche    waren    darauf  gcrichlct,    die   Kanst, 
dergleichen  Abdrücke    zu   verrerligen,    zu   vcrvollkomanen.  — 
Dem  Verf.  dieses  Ist  es   gelungen,    ein   Verl^hrcn   aufzufinden, 
jaches   nicht    Mos    als   eine    Vervolltommnung  des  bisherigen 
t  betraohlon  isl^   sondern  zugleich  eine  ganz  neue  Perspective 
^diesem  lechnisclion  Thcilc  der  Elelciricitätslebre  erölTnel.    Man 
I  dieses  Verfahren  als  eine  Umlcehrung  des  bisherigen  be- 
iten.     Anstatt  das»  bei  diesem    eine  Form    durcb  Ucbetrüh- 
von  Kupfertheilchcn   gebildet   wird,    wird   sie   bei  jenem 
Mh  HinwegfOhrung  derselben  hervorgebracht.     In  einem  cy- 
tdrigohen   Glase  werden  zwei  Kapferplatlen  verlical  und  par- 
geringem  Abstände  von  einander  aufgehängt,  nachdem 
r  der  einen,  welche  dazo  bestimmt  ist,  den  elektriacbeo  Strom 
^ilie  riÜHsigkeit  überzuführen,  mit  einer  in  Wasser  unaufiöo- 
bhen   Tinle  eine  7<eichnung  aufgetragen   worden  ist.    Hierauf 
das   Glas    mit  einer  Auflüsang    von  Kupfervitriol    gefüllt 
I  beide  Platten  mit  einem  Elektromotor  In  leitende  Verbindung 
Indem  nun  der  elektrische  Strom  von  der  einen  Platte 
zor  andern  durch  die  Flüssigkeit  hindurchgeht,  wird  von  allen 
den  Stellen,  welche  nicht  mit  Tinte  überzogen  sind,  Kupfer  anf- 
gelöst  und  zu   der    gegenüber  fatingcnden  Pialle  geführt.     Man 
sieht  leicht  ein,  wie,  je  nachdem  die  Zeichnung  beschalTen  war, 
eine    erhabene   oder    vertiefte    Form    in    Kupfer    hervorgebracht 
wird.     Bis  Jetzt  habe  ich  diesa  Verfahren  benutzt,  um  MQn/.en 
und  erhabene  Schrift  und  Zeichnungen  hervorzubringen,  so  wie 
um  Zeichnangen  auf  Kupfer   enisteheti    zu    lassen,    welche  wie 
Holzschnitte  zu  Abdrücken  benutzt  werden  kennen.  '  Dto  in  der 
Buchdruckerei  des  Hrrt.  Th«in  getrbiUmenbn  A'b;dig6"Von  hat 
diese   Weise  priipnrirten   Kupferplalfen  haben   vollkommen   den 
Brwarlungen  entsprochen. 
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*  CCompt,  rend.    Mars  i84i.    p.  677.)  , 

Vofl  den  Aageablicke  .aa,  wo  das  Waaaer  der  neaea 
Qaella  za  GreoeUa  relohlich  ans  daai  Boden  von  Paria  atrtaldy 
baaob&a^e  diese  scböne  Ergebniss  so  fieler  und  so  aahakea- 
d«r  ^Versooiie  alle  Freonde  der  Wissensehaflen  imd  ihrer  oülz* 
lieben  Anweadoogen  auf  das  liebbaHeste. 

In  der  Absicht,  den  Thatsaehen  bei  diesem  glfick1icl»en  Bf« 
eigniss  .einige  Beiberkangen  hinaoaafügeny  beeilte  icti  nuoh,  das 
Wasser  von  fSroaelle  ssa  analysiren  und  der  Ulhgen  UiigedBid 
dflur  Leute  daroh  Angabe  des  NutKoas  sa  genägeo^  den  es  ia 
den  vHanpl/m Wendungen  des  Hauswesens  gewähren  kann. 

icli  nahrnwabr^  dass  diess  Wasser  einen  geringeren  Bfiok- 
staad  Ifisst  als  das  reinste  Flusswasser,  ein  Resoltat^  das  mil 
dem  des  Bro..Peloaze  gans  übereinstimmt. 

Das  WjBsen  der  im.  Wasser  von  Grenelle  aufgelösten  Stoffe 
ist  uns  veuBQtaiedefiisQ.Gesiobtspnnctender  Anfmerksamkelt  werth. 
Hier  folgt,  die- ^Zusainaiensetssung  des  Wassers^  wie  sie  sieh  er- 
gab,  »aehdem  es  durch  das  Filter  von  den  sospendirten  Stef* 
fifio  befreit  war. 
.       In  100,00  Tbeilen  enthält  diess  Wasser: 

• 

kohlensauren  Kalk  6,80 

kohlensaure  Magnesia  1,42 

.  doppelt-kohlensaures  Kali  2,96 

schwefelsaures  Kali  1,9Ö 

Chlorkalium  '                        1,09 

' '  '^      kieselsaure  0,67 

gelbe  Substan»  0,09 

frtiekatoaaltige  organische  Bestandthelle    0,24 

r:  '^  *•         14,80. 

Vergleicht  man  diese  Zusammensetzung  adt  der  des  Seiae» 
Wassers,  so  zeigt  sich^  dass  das  Wasser  von  Grenelle  unge- 
fähr halb  so  viel  Kalksalze  enthält  und  keinen  schwefelsaurea 
Kalk  mitführt,  welche  Verbindung  für  die  meisten  Anwendun- 
gen am  allerschädlichsten  ist.  So  würde  das  Wasser  von  Gre- 
nelle denn  auch  weniger  Kruste  in  den  Kesseln  ablagern^  nimmt 
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It; Seife  besser  auf,  wird  niclit,  wie  jenes,  darch  Kochen 
Tiäbe>  £ieb(  mit  verschiedenen  Reagenliep  viel  weniger  volumi- 
nöse N 1  eil ersch lüge ,  bcsoodeni  mit  salpeterMurem  Silber  uad 
Cblocbaryum,  ferner  mit  |ilu)s[iboraaurciii,  kBUKliecljem  udi1«uI' 
sanrem  Ammoniak,  uud  nürde  so  bei  einer  Menge  v.on  As—, 
'weadiuigen  ond  bei  der  Bereilang  verschiedener  cbemiechec Pro-, 
dacle  den  Vorzug  veiilieiien. 

0«s  VortmnJen8eiii  von  Kalisalzea ,  bEBOnders  von  kohlen- 
,  welches  die  anderen  ti  er  vorbringt,  ist  der  Anfmetkeam- 
;.  der  Geologen  würdig   und  erkiürt   leichl  die  AbweGeobciil 
\  SOhwerclt«ureii  Kalke». 

,  Auf  lÜO  Liier  enibtilt  das  Wasser,  wie  es  im  Moment  dt$ 
psprudelns  aufgefangen  wurde,  1,90  Ufer  On»,  die  aUBnniH 
igeaetzt  sind  aus  0^16  Kohlensäure  und  tS^  IiuQ,  ii  w^ 
:  Saoerstoir  und  SlicksIoIT  eich  verhalten  wie  32  :  78. 
Die  Anwesenheit  von  Kieselsäure  im  Wasser  von  Grenelle 
ist  bemerkenswert!),  nkbl  so  sehr  als  Ausnahme,  denn  vielmehr 
als  AusgangHpunot  einer  Beobachtung  über  die  allggmeine  Ver- 
breitung dieaer  Tbntsaolte. 

i^'  Ich  balle  Gelegenheit,  sie  auch  im  V^erlaaf  meiner  Beob- 
Hbtungcn  aber  die  chemische  Za.=ammensel7.ung  des  Pflaiizen- 
^b'  besonders  des  Dlstlgewcbea  tvabi/.unebinen ,  dessen  Häale 
ttat  alle  von  von  Kieselsänre  sind;  daraus  scliicn  mir  hervor- 
zugehen, dasa,  um  eine  so  ausgebreitete  Erscheinung  hervor- 
zurufen, nothnendig  die  meisten  nalörlichen  Gewässer  Kiesel- 
saure aufgelöst  haben  musslen.  Ich  bcsohiinigte  miob  nun  da- 
mit, diese  Hypothese  zu  bewahrheiten,  und  machte  mit  dem 
Wasser  von  Grenelle  meinen  Anfang.  Seilher  habe  ich  nun 
gesehen,  dass  das  Selnewasser  beinahe  dieselben  Mengen  von 
Kieselsaure  enthält.  Zeigt  eich  diesa  Pb&uomoa  als  ganz  ali- 
gemeln,  so  wird  es  zur  Erklärung  verschiedener  Kieaelbildanr 
gen,  besonders  der  Spiculae  in  dea  Spongillcn,  dienen.  DIo 
Zasammensclzung  des  Wassers  von  Grenelle  Iiat  seit  den  er-^ 
sten  Tagen  des  Aufspringen»  wenig  vnrürt;  in  verschiedenen 
Zwischenräumen  analysirt,  hat  es  etwas  weniger  doppelt-koh- 
lensaures Kali  gegeben;  die  Verminderung  ging  von  4anfS,9fi 
p.c.,  betrug  also  ungefähr  '/^.  Das  Gasvolumen  nahm  auch 
eic  wenig  ab,  und  zwar  im  Verbältoiss  von  0,032  zu  0,018; 
ohne  Zweifel  geschah  diess   in  Folge  der  allmfihligea  Brwür- 


Mrig^^er -ftöbreDWände;  übrigeniT  ist  die  AbsorptlM  der  ii»« 
aern  Loft  nod  des  Saierstoffefl  in  grösseren  Mengen  sehr  solileiinig. 

Die  gbllto,  In  so  geringer  Menge  Im  Wasser  lieobacliteto 
SoIisCmms  fast  (rieh  bei  4  Analysen  ganz  bestfindSg  Yorl^onmend 
gezeigt ,  and  zwar  mit  denselben  Blgensobaften ,  der  Ldslloh- 
keit  in  Wasser,  wasserfreiem  änd  Yerdfinntem  Alkotol  und  Ae- 
ther,    Icli  sende  Ihnen  das  Ergebniss  einer  der  Anal3riBen. 

Ich  bemerkte  adeli  im  Seinewasser  die  Anweselihdt  einer 
ebdü'so  gelb  geifSrlken,  aber  weniger  löslichen  Sobstanz;  diess 
WiMNser  enthält  viel  grössere  Mengen  organischer  Stoffe,  we- 
nigstens in  Paris.  Es  liess  nach  sdner  Verdampfung  and  der 
Trocknung  des  Rückstandes  im  luftleeren  Räume  nnd  in  der 
lüttte  18,5  für  100,00,  d.  h.  ungefShr  dO  p.  C.  mehr  als  du 
Wasser  von  Grenelle. 
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GERHARDT   aafCABOVBH. 
y  de  Chim.  et  de  Ph^s.  Jun.  tBil,  p.  60.} 
Erste  Abhandlung. 

-■■■  UrieF  dem  Namen  der  )iHierrscIien.Oele  begreift  man  io  der 
Chemie  alte  zugleich  nenirnle,  (lücliligc  und  wohlriechende  Sub- 
alanzen ^  nelche  eich  bei  der  Vegdalion  er/.eugen  oder  die 
man  durch  die  Bcaelion  gewjssef  Pnanzensfoffe  liQnsHich  berei- 
ler.     Diese  Benennung:,   wclclie  durchnu?  nicht  wiHsenschafllich 

Isty  wird  ohne  Unlersuhiod  nuf  Uurcbaas  nicht  Knsammengehö- 
rigo  naiarllche  nnd  kDnsIlicIie  Körper  argenandf.  Sie  hegrelR 
eine  ungchcnre  Menge  Ton  Verbindungen ,  deren  Wichtigkeil 
von  Tng  7M  Tage  zunimmt,  je  natilidem  die  FortRchritle  der 
Wiaeenfichaft  gestalten,  liefer  in  ihre  Nalor  einzugehen. 

ßis  jetat  sind  die  fitherischcrj  Oelo  nur  der  Gegenstand  ei- 
ner sehr  geringen  An/.ahl  von  Untersuchungen  gewesen,  and 
blas  einige,  derselben  sind  einer  grQndticben  Unlersachung  un- 
terworfen worden.  DiesB  hängt  vorzüglich  von  den  Schwie- 
rigkcilen  ab,  welche  ihre  Reinigung  verurHachl.  Wirklich  kennt 
man  nur  sehr  wenige,  welche  im  krystaltisirlen  Znsisnde  er- 
hallen werden.  Sie  sind  meistens  alle  flüssig  und  bestehen  ans 
Gamengen  von  S  und  Hclb.st  3  eigentbümliclien  Sloffen^  welche 
man  nur  selten  durch  Destillation  bei  verschiedenen  Tempera- 
loren  abxuecheiden  vermag. 

Wir  haben  eine  Reliiti<  von  Unlersuchungen  über  diese 
Classe  von  KCrpcrn  unternommen  ~  nnd  sind  gleich  Im  An- 
fange unserer  Arbeit  so  glücklich  gewesen,  ein  sehr  einHiches 
Verfahren  aul^nlindcn,  um  die  beiden  verschiedenartigen  Stoffe, 
aas  denen  eine  grosse  Anzahl  litherinnher  Ode  besteht,  im  Zu- 
Stande  der  Reinheit  abzuscheiden.  Dieses  Verfahren  bietet,  ohnö 
bei  allen  Körpern  desselben  Üreprunges  ohne  Untcn-chieü  an- 
gewabdt  werden  r.a.  bunnen,  defsen ungeachtet  In  vielen  Fal- 
len einen  gewissen  Vorlbcll  dar,  und  wir  glauben  niclit  uns  zu 
irren,  wenn  wir  schon  nn  voraus  einen  vollständigen  Erfolg 
bei  Uotersacbangen  derselben  Art  zaubern,  wie  die  rind,  wel- 
che den  Gcgenxnnd  dieser  Abhandlung  auF^macben. 

Jukiru.  f.  [i'i>U.  CbeDUü.  XXIU.  U-  <(1 


%%%    Gerhardt  a.  Cahoars^  üb.  d.  älherischen  Oele. 

Mehrere  Chemiker  babenfkereito  dargethan^  das^die  Stheri- 
schen  Oele^  wfilobe  aich  auf  oatirUohe  Weise  ia  den  Pflaozen 
erzeugen  und  die  man  blos  darch  Destillation  aus  ihnen  erhält, 
Gemenge  eines  saoerstoflFhaltigen  Oeles  and  eines  Kohlenwas- 
serstoffes in  verSn^erlichen  Verhältnisseh  tdnd.  Zuweilen  ist 
das  saoerstoffhaUlge  Oel  krystallisirt^  wflhrdnd  dw  damit  yer- 
bundene  Stoff  flfissig  ist*  In  diesem  Falle  geHngi  die  Absehel- 
dong  des  erstem  leicht.  Dieas  ist  aber  niieht  mil  dem  Kohlen- 
wasserstoffe der  FaM,  deo;  nan  .bestfindig  mit  einer  gewiaseo 
Menge  von  dem  andern  Prodvct  veronreialgt  erh&It.  Uebrigew 
sind  die  Schwierigkeiten  pllgemrin  bekannt,  welche  aidi  bei 
diesen  Darstellungen  darbieteou 

Da  das  sauerstoffhaltige  Oel  immer  weit  weniger  flicbtig 
Ist  als  der  damit  yerbnndene  Koblenwasserstoff^  wenlgsteBs  scbe^ 
neu  alle  Tfaatsachen  diese  bd  beweisen,  so  Ist  es  leicht  f  dis 
erstere  absBUscbeiden,  Indem  man  das  rohe  Od  bei  M  oder  80** 
unter  seinem  Siedepuncte  destillirt.  Wird  diese  Operation  »cm* 
lieh  lange  fortgesefat,  so  geht  der  gaese  Kohlenwasserstcf,  mit 
ehier  grossen  Menge  sauerstoffhaltigen  Oeles  beladen,  Über  und. 
letzteres  bleibt  als  Bäcbstand  in  der  Retorte,  indem  es  ein  we- 
nig Harz  zorQckhält,  wovon  es  durch  eine,  neue  Bectification 
leicht  gereinigt  werden  kann.  Der  Kohlenwasserstoff  kann  aber  niebt 
leicht  von  dem  oxydirten  Oele  ohne  Anwendung  «nes  chemi- 
schen Agens  befreit  werden.  Mit  welcher  Sorgfblt  er  auch 
rectificirt  wird,  so  gelingt  es  doch  niemals,  ihn  In  gehdriger 
Reinheit  eu  erhalten.  Wenigsten^  schlagen  alle  unsere  Bemöb* 
ungen  bei  dieser  Art  von  Versuchen  beständig  fehL  Bs  kam 
daher  darauf  an,  einen  Körper  aefjsuffndeo,  der^  mit  dem  Gemenge 
der  beiden  FlQssIgkeiten  susammeogebraoht,  das  sauersteffheltigi 
Oel  zurückhielt  und  den  Kohlenwasserstoff  unverändert  entw^ 
eben  Hess.  Nun  erfüllte  schmelzendes  Kall  diesen  Zweck  roll» 
ständig.  Es  Ist  uns  in  allen  Fällen  von  groestem  Nutzen  ge-* 
yresen,  und  seUi  Nutzen  beschränkt ^aich  <AAe  iaw^el;DMii 
darauf.  , ■.-:•■'/ 

Die  Anwendung  des  schmelzenden  Kali's  bat  uns  seihet  hi 
den  Stand  gesetiit,  das  Dasein  zweier  eigenthümhohen  Stoffe  hi 
mehreren  Oelen  zä  erkennen,  unter  denen  das  Oel  des  r9fld- 
sehen  Kümmels  C^miumm  CyminunOf  das  des  Baldrians  (Tie- 
leriana  offldnaUi)   und  das  der  rdmischen  Camille  (iiiifbfMif 


Oerharat  Tr.-t?ahour9,  üb.  die  «tberisolwn  Oele.  3W 

nohiSsJ  besonders  anaero  Aormericaaiiilcelt  tmt  eieh  geimgen 
haben. 

Diese  drri  Oele  enihalfen  jedes  ein  SBuerstoffballigeB  Oel, 
welches  durch  das  Kall  In  eine  Sünre  am^wandell  wird,  nM 
nnen  Kohlenwaeseretonr,  auf  den  das  KaH  keine  Wirbang  üun- 
gert.  Das  rOiaische  Kiimmefdl  giebt  in  diesem  Falle  eine  nefis, 
vrohl  eharakleriRirte  8änr«.  Dna  BttldiianOI  und  das  rSmisebe 
Camillenöl  geben  ValerinnRünre ,  dieselbe,  welche  Tromms- 
dorf  and  Et  Hing  aas  der  Wnrxel  des  Baldrians  and  die 
Damas  and  Siasa  kfinstllch  ans  dem  Fnselitle  der  Kartoffeln 
bereüel  baben.  Das  römkehe  CainilleaSI  and  das  BaldrianUl  ent- 
haUeo  daher  einen  gc m ei nschafl lieben  Stoff,  sie  unterscbetden 
rieh  aber  durch  den  Kohlen wasaerHlolT  von  einander.  Der  des 
BsMrianölea  wandelt  rioh  unter  dem  Binfluese  der  atmosphäri- 
schen Loft  oder  oxyditender  Reagentien  in  Canpher  0)  um. 
Der  Kohlenwasserstoff  des  rSmisohen  Camillenöles  steigt  andere 
Beaciioneo. 

Wir  wollen  jetzt  die  Resultate  b^annt  machen ,  aof  die 
uns  die  Unlersuchung  des  römischen  KümmeiSles  geleitet  hM. 
fernere  Unteraachnngen  Bber  die  beiden  anderen  ätfaertschen 
Oele  sind  weit  genug  vorgerückt,    um    bald  fblgen  kd  köontit. 

RötnücluM  Kümmeläl. 
Das  im  Bändel  vorkommende  römische  Eämmelöl  wird 
ftus  den  Körnern  des  romischen  Kümmels  (Cuminum  Cyminum) 
durch  blosse  Destillalion  mit  Wasser  ausgoKOgeo.  Es  wird  auf 
diese  Weise  in  ziemlfch  reichlicher  Menge  erhalten  und  zeigt 
einen  sehr  widrigen  Kümmelgerucb.  Sein  Geschmack  ist  ausser- 
ordectlich  scharf,  wie  der  aller  Stherischen  Oele,  und  reizt  den 
Gaumen.  Es  besitzt  gewöhnlich  eine  gelbe  Farbe,  welche  nm 
so  dunkler  ist,  je  länger  das  Oel  dem  Kulrille  der  Luft  aus- 
gesetzt war.  Diese  Purbong  rührt  von  der  Anwesenheit  eines 
Harnes  bcr^  das  sich  durch  die  Wirkung  des  Sanerstoffea  Mir' 
len  der  Beslandlhelle  des  Oelea  bildet.   '  .  i  '  .       '< 


fiT""  der  Bei 


E!-^  ^r  Kohlenwasserstoff  de»  Baldrianäles  la^  ^as  wf^bre  Cam- , 
pnegen  CsoW^aa-  Seine  tjjnwandlung  lÜ  Camptier  effolgt''i6'BcSnell,' 
dasH  es  unoiSglich  ist,  ihn  anftobewaliren ,  «ha«  das«  er  sich  ver- 
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Die  Wkkaog;  der  Luft  hewirfct  gletchfelLi.iii  d««  OiDleiiie 
Bildung  einer  eigenthfimliclien  SSare,  die  wir  weiter. onten  bep 
Bohreibeii  w^Uea  und  weiche  die  Ursache  lAt/ •  dM4<_da8:(|iak- 
mospapler  dqreb  dieaes  Od  ein  waoig  .ger$tM  wird« 

Per  Siedepanoi  dcfl' römischen  Kfiaiineiölea  :  i/rt  darchaot 
nicht  coBstaat  Es^. fangt .gegea  170°  za  sieden  iui>  di^ct  ThjHr* 
mtmifffir  steigt 'ab^r'^phnell  hie  uher.t930^  Diese  TuflUHrator^ 
TffiffdeBiiDgea  hevf^isea^.'dass  e»  kein  gl^cbartigee  ProiA« et  ist 
'•  IjbQ.  OBS:  von  :di!Bser  That^^phe-poch..  mehr  zu  iüberseageB, 
aMÜgr#irt6o  wirrdie-  M  yer^obil^d^pw  Tcüperatoren  erhaltenen^ 
Produpte  ,dfur;^9estiUatto9  f^.  apffpr  .über^ChlorcalcHpfli^geftrofBk* 
netea  Ödes.  -.li^olgejiA^B  sind:  die  llesiiltate  der  Verbrenniing^tt 
Knpfenxfyd»-!./   '?  >  •  ..:-.•  i  .*■.     ..f.  :.•  ■  ■•  '    t.    -. 

.     h  Q^BOOtlt.yheltTi''  deatWift^  gabem  0>97i  KoUeiisim«: 
imd.O^m-^Wasser.. :  :••*    ':.''..       ■  ^  ■•  ^^ 

U.  O^dSÖGr^  bei  0,190'' desüllvt,  gabeo  1,046  Kohleinfiare: 
und  0,318  Wasser. 

1  WU  Q,34S  Gr.,  bei.  SOO""  destülht^  gaben  1,110  KobleoaSore 
and  K>jad7  Waeier.  : 

,}!¥.  0,400  jGr.,  zwischen  205  and  810**  destUlui,  gaben 
1,879  Kohlensaure  und  0^68  Wasser. 

V.  0^600  Gr.,  bei  5°  in  einem  Strome  von  KohlensSore  de- 
stillirt  and  mit  chlorsanrem  Kali  verbrannt^  gaben  1,676  Koh- 
leotHUire  und  0^471  Wasser. 

Diese  JE^ultate  leiten  auf  fblgende  Zahlen: 

:  .  I.  IL  III.  IV.  V. 

I  .  hfl  t76^  be^  190^  bei  200^  bei910^  bei986^ 

Kohlenstoff^  88,97  ,87,77.  86,98  86^79  85,88 
Wasserstoff.  .10,85  10,87  10,76  10,99  10,46 
Sauerstoff  0,88        1,36        9,96      ,  3,06        3,66 

100,09.100,00    100,00    100,00     100,00. 

Aus  dieser  Tabelle  erhellt^  dass  die  der  Analyse  unter« 
worfene  Substanz  sich  um  so  isauerstoffhfiUiger  zeigte,  je  höher 
die  Temperatur  war,  bei*  der  sie  gesammelt  wurde,   i 

Unsere  ersten  Versuche,  bei  deren  Berechnung  wir  das 
von  Berzelius  bestimmte  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  zu 
Grunde  legten,  ftthrten  uns  in  Irrthum.  indem  sie  uns  die  Zu- 
sammensetzung  eines  Kohlenwasserstoffes  gaben  j..  und  ohne  die 
Untersuchungen  von  Dumas  und  Stass  wfirden  wir  kaumdeo 
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Schlüssel  SU  den  ADomaliea  gefundeo    haben,    welche    wtr    «d 
bemerken  glnublen. 

Die  Wirkung;  des  schmelzenJeo  Ksli'e  auf  ine  rOmlacb« 
Kümmelöi  zcrefreuic  endlich  die  Zweifel,  die  durctL  unsere  et- 
■teo  Versuclie  bei  uns  veranlnsst  wurden,  melir,  als  alle  Aon- 
tn.  Ein  einziger,  sehr  eioftacber  Versudi  klticle  uns  über 
Bcäne  wahre  N'atur  riiI'.  In  der  That.  sobald  mftn  ein  wenig 
Aetzkali  in  einer  Retorte  scbmilKE,  durch  deren  Tubulas  eine 
kleine  ausgesogene  Ritbrc  geht,  so  dass  sie  die  FiÜBsigkeit,  die 
mao  hineinbringen  will,  falndurcbgeben  Ifieat,  so  wird  jeder 
Tropfen  Oel  beim  ZoaammenlrelTea  mit  dem  Alkali  fest,  wab- 
1  'Zugleich  ein  farbloses  Oel  von  Cilronengeruch  sieh  in  dem 
Aecipienlen  der  Retorte  verdtcblcl.  Dieses  Oel,  welcfaea  nur 
KoblenstolT  und  Wasserslolf  enibäll,  wie  sich  aus  der  Analyse 
ergab,  (iräexislirt  In  dem  Oele,  denn  man  erhält  mehr  oder  we- 
niger davon,  und  man  erhält  sogar  keioa^  je  oacbdem  man  die 
cretoreo,  die  mitlleren  oder  die  lel/.teren  durch  die  Destillation 
des  Oeles  erbsltenca  Porlionen  dieser  Behandlung  uolerwirrt. 

Der  vom  Kali  zurücligeLiallene  sauefsIolTtiallige  StolT  bildet 
den  Au!>gangsimnct  einer  Reihe  sehr  inleressanler  Verbindun- 
gen ,  welche  eine  grosse  Analogie  mit  denen  haben,  auf  wel- 
che die  Unicrsucbung  des  BiUermaiidelolea  in  den  lelzlercn  Jah- 
HW  geleitet  hat.  Wir  wollen  ihn  Cuminol  nennen. 
B  Den  diesen  Slolf  beglcileuden  Koblcuwasseralofr,  welolwf 
■igefähr  den  drillen  Theil  von  dem  Gewiebte  des  Oeles  nus- 
HHbt,  wollen  wir  unter  dem  Namen  Vymen  bescbreiben. 
H  Wir  haben  iin<i  gleicIifalLi  überzeugt,  daaa  das  rümiscbe 
ftllinmrlil  In  den  Kürnern  t'i'üexislirt  und  dass  es  nicht,  wie 
das  Senfül  und  Bittermnntlelül,  das  Resultat  der  Wirkung  des 
Wassers  auf  gewisse  Besland  (heile  des  Samena  iat.  Die  Sa- 
menhaut scheint  der  Sitz  dicsea  nlhcrlacben  Oeles  zu  sein,  we- 
nigstens besitzt  das  Innere  des  Kornes  nicht  den  reizenden  und 
scharfen  Goaehinack  der  Hülse. 

Wir  behandelten  römischen  Kümmel ,  wie  er  im  Handel 
XU  haben  war,  in  der  Wfirme  mit  wasserlVeiem  Alkohol.  Der 
erhaltene  Aufguss  besass  den  widrigen  Gertich  des  Oelea  in  ei- 
nem hohen  Giade.  Nachdem  wir  ihn  in  einer  Retorte  abge- 
damtift  hatten,  um  den  Ueberachuas  von  Alkohol  daraus  xu  ent- 
fern ea ,    selKteo    wir   Wasser   zii,     wodurch    er   aogleiob  unter 
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iAMMdoiig  «Iner  meildidMiiltPCe  vm  ithoikoliaB  <Mb  gi^ 

trübt  warda« 

B8  ifli'ea  bemerfc^n^  d»M  das  Oel  vo»  d«i  KönMfii  des 
4)eiiieiMo  KfittüdB  (jiaanfm  CbroQ  kakieii  dar  m  eben'  tf>- 
^wibnt«*  baMen  Bloffeeethilt^  obvobl  dieaelbeii  von  einer  Pflaase 
herfeoBUDen^  die  n  4laraelban  Vunilia  gebdrt  wie  4ie,  aoa  d« 
itteaaibeB  erhalten  werden, #)• 

1.  ThaiJ. 

"  .  Uifr'^aiäk  ateaa»  Kirpar  Im  amCande  vallkonMNBer  Sala- 
^iMlt  saträraabailn^  deatiUirt  mnn'idaeOel  in  eieem  bie«n  MKf 
jarfaitBtao-Oelbftde.  aad  scboii  M  166^  «edende  Ofmm  gdbt 
4gtte  In  dbn  Reoipianta»  übar.  Indem  es  einen  graneen  Tbril 
4e8  OeminölB  mit  4riob-  KirtiialaBt,  da«  man  dnroii  eine  neue  Be»» 
afillatfon  nieht  völlig  daran  abscbddan  Isann.  Der  BAcfcataad 
enthält  mir  <$aniiaol^  wvnn  idie  Operadon  gebiMg  geleitet  md 
die  Temperatur  üe  gaime  Zeit  hladnrofar  auf  dem  angeigabanaa 
tClmde  erhalten  worden  war.  Man  deatillirt  ea  aehnell  In  d- 
•nem  Strome  von  Kohleasflnre  and  sammelt  das  Frodaot  In  efaMr 
^ehör^r  yarsohlossenen  Hasche.  Die  Verfioderlichheit  des  Co* 
audols  macht  dfesa  VorsiehisnaBssrageln  offarldsalioh. 

Das  Prodoot;  Über  CMoroaleiam  getrocknet  und  mit  Xopi» 
eKfd  ^^)  verbnant,  gab  folgende  ReBultatee 
'^.     I.  0^850  «r.  gaben  1^036  Kohlensiore  und  0^70  W)MBar. 

U»:  0,461  Gr.  ArOiO   einer  andern  Bereitung  gaben  1^9d# 
Koblensfinre  ond  0,341  Wasser. 

UI.  0,Md  er.  i^n  1^490  Kohlensfinrt  nnd  0,880  MTasserr 

DiesB  macht  in  100  rrheilen: 


*)  Während  des  Drackes  dieser  Abhandlung  kam  uns  eine  Oe- 
mcrkung  von  TSlkel  C^nn,  der  Chem,  u.  Pharm.  Bd,  XXXV.  S, 
a08)  £U  Gesicht,  wodurch  diese  Thatsaebe  vOUfg  bestfitigt  wbrd. 
Das  Oel  des  gemeinen  Knmmals  etttMaii  awei  leJigenUiüaiUobii  Gele, 
die  derVerlisser  nioht  au  trennen  vermoohte.  Das.fliiobtigstesclietet 
qUi  Kohlenwasserstoff  au  sein. 

*'^)  Fast  bei  allen  unseren  Analysen  haben  wir  die  Verbrennung 
▼o&(findtg  dadurch  bewirkt,  dass  wir  vermittelst  einiger  Grammen 
▼bsi  ablorsaurem  Kall,  weicihe  fn  das  Ende  der  VerbrennungttriRire 
gabeacht  wovdenwaraa,  einen  Strom  von  Smarstoff  entwioiKellen. 
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I. 

11. 

111. 

Kolilensloff 

80,72 

81,0« 

80,94 

WdBeerstöff 

8,5fi 

8,40 

8,41 

SauerslolT 

10,73 

10,58 

10,6fi 

100,00       100,00       100,00. 
PotgendM  sind  die  nnab  der  iPormel  C,oH,(Oj  berecline- 
r  HesBlIale: 

C,o  =  1600,0         81,06 
H,t  =^     iÖOjO  8,1t 

0.     c=     S00,0  10.81 


1800,0       100,00. 
'Vv  diese  Zasammcnse^zung   kd   coniroliren 
die  Dichtigkeit  von  dem  Dampfe  des  Caminols  auf. 
Bind  die  Resultate  dieses  Versuches: 
Qe wich Is übe rscfanss  dea  mit  Damtif  angerüllten 


■iiobleo   «rir 
FoigcDdei 


Ballons 
Temperatur  des  Dampfes 
TerapefBlur  der  Luft 
LoFtüruck 

Rauminhalt  des  Ballons 
KucOcIt  bleiben  Je  Luft 
_'OiGlt(iglLciI  4es  Dampfeii  =i,9i. 
Die  Reohaung  würde  gebe»; 

Co  =^    l«,ä«0 

«34  =       1,661 

O,     =      S,30ä 

tO,37S 


0,8«0  er. 
«64" 


74fi  Hn. 
338  Ck.C. 


=  5,094. 


Die  durch  den  Vcranoh  gefundeiie  Zahl  ist  eltvas  r.a  hock, 
CS  konnte  aber  nicht  anders  nein,  da  sich  die  Substanz  bei  ho- 
her Temperatur  etwas  vernodert. 

Das  Cuminoi  ist  eine  farblose  oder  etwas  gelbliche  Flüs- 
sigkeit van  einem  sehr  starken  und  anhaltenden  Kümmelgcrunh 
und  von  einem  scharfen  und  brennenden  Geschaiaclc.  Es  macht 
auf  dem  Paitier,  wie  alle  ätherische  Oele,  Flecken.  Sdn  Sie- 
depunct  ist  bei  220°. 

Gegen  den  Kutritl  der  Laft  geschOixt,  gebt  ea,  okne  sich 
|b|l..  veriodern,  über,  besonders  wenn  man  schnell  8U  Werke 
^Kph'-     Brliäll    man  es  aber  beim  fiaftznlritle    IMige  im  Sieden, 


V 

*  .      ^ 

80  fSrbt  0s  dM^  indem  es  rieb  zqm  Tbeil  verhurst.     Zagkiefa 
wird  es  sauer. 

Es  ziejbt  den  SaMrstoff  schon  bei  gew>(iyhiilieher  Tempera- 
tar  an^  und  wird^  besosders  bei  Anwesenheit   von  feachtiglKeH, 


■. 'f ' 


saner.  :      i 

Die  Umnrafid^cMig  dosCmninols  in  eine  eigenihfimliche  Stoe^ 
der  wir  den  Namen  Cominsfiore  geben,  erfolgt  weit  nehneller, 
wenn  man  zogleich  eine  Baäs:  anwendet ,  mit  der  sich  diese 
Säure  verbinden  kann;  Wenn  man  z.  B«  Caminol  mit  einer 
Kaliaaflösang  kooht^«  oder  noefaobesseiL^  wenn  man  es  tropfen- 
weise auf  schmelzeües  Eali  fMleki  iasst,  so  verwandelt  es  sich 
angeablioUich  in-iemminsawes:  KaH«- :  Beider  BUdAni;  dieses 
Ki&rpers^  entwiiQ^elt  sic^  aogleioli<WasseDsto£  =    (' 

£in  Gemenge  von  doppell- chromsaarem  Kafi  und  obnoen* 
trirter  Schwefelsfiai^  wandelt  ffda^  Oanunol  gieiohislte  in  C^ 
minsSore  mak*s^ 

Feuchteet  Ciilor  leistet  dieselbe  Wirfcang.«  Im  troofcnenJSa- 
stande  erzeugt  es  ein  durch  Substitution  von  ^denselben  Tfpos 
abgeleitetea^iBrOducty  welches  sich  durch  die  Wirkung  des  Was- 
sers gleicfaflilGKJn  CuminsSnre  umwandeln  kann. 

Endlich  verhält  sich  die  Salpetersäure  auf  eine  ähnliebe 
Weise  y  je  nach  dem  Grade  ihres  Concentration  and  nach  der 
Temperatur,  bei  der  die  Operation  vorgenommen  wird.  So  bil- 
den sich,  wenn  man  raaeheode  Säujre  anwendet^  welche  man 
nur  tropfenweise  zusetzt^  Indem  ma^  alle  Erhitzung  vermeide! 
und  jedesmal  wartet^  bis  die  braune  Färbung  des  Gemenges  ver- 
schwunden isft  P^^^  einiger  Zeit,  nachdem  das  Gemenge  sich 
selbst  überlassen  worden  ^nair,  völlig  weisse  Krystalle  von  Co* 
fldnsäure.  Iti  der  fiitze  djqgegeo  erhält'  mav^'  selbst-  mit  einer 
Säure  von  geringerer  <  den  oentration^  eine  grosse  llenge  Harz, 
so  wie  eine  eigenthümliche  Säure,  welche  stiofcstoffhaHig  zu 
seia'und  zu  der-Xuminsäbre  in  demselben  Verhältnisse  za  ste- 
'ben  scheint'^ >» welches  zwisciien  dev  Benzoesäure  -und  der  Ni- 
•Irebenzlasäute  von  Muldertbestebt. 

Brom  verhält  sieh  f  zum  Chiminor  auf  dieselbe- Weise  wie 
das  Chlor.  >  • 

Concentrirte  Scbwefblsänre  theilt  ihm  eine  dunkelrothe  Farbe 
nit. '  Beim  SBui^etzen  von  Wasser  zu  dem  Gemenge  scheidet  sieh 
eine  klebrige.  Masse  von  scbmoziger  Farbe  ab.     Bs  g^ng  qas 
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■lebt,  bei  Anwendoog  vob  Nordbiuier  SchwtfeMore  ond  in- 
dem wir  jede  Temperalorerhöhaog  vermieden ,  eine  WeinsSnre 
von  der  Art  derjenigen  ea  bereiten,  welche  Miteoberlioh 
jnit  BitCermandelöi  erhielt.  Das  Caminol  löste  Bich  völlig  aof^ 
aber  das  Wasser  schied  aas  dem  Gemenge  eine  braune  and 
theerartige  Masse  ab.  >  Dieser  Charakter,  so  wie  die  Leichtig- 
keit^ mit  der  das  Caminoi  in  eine  Säure Hbergebt,  reicht  hin,  om 
es  von  dem  Cjmen  und  vielen  anderen'  analogen  Stoffen  bu  an- 
teracheiden. 

Beim  Abdampfen  eines  Gemenges  von  Chlorwasserstoff« 
•Sure  und  Cuminöl  erhält  man  als  Rückstand  ein  Gemenge  von 
flarz  and  Caminsäure. 

Trockn^  Ammoniak,  mit  Cumlnol  eine  gewisse  ZSeit  sn- 
sammengebracbt,  erzeugt  einen  weissen  Körper,  den  wir  noch 
nicht  hinreichend  untersucht  haben.  Wahrscheinlich  schliesst 
sich  dieses  Product  den  so  interessanten  Verbindungen  an,  wei- 
che Laurent -mit  dem  Bittermandelöl  und  dem  Zfmmtöl  er- 
halten und  -die  er  Benzbydramid  ^)  und  Cinnhjdramid  ^^)  ge- 
nannt hat. 

Endlich  wollöh  wir^  um  das  Verzeichniss  der  Charaktere 
des  Caminbls  zu  schliessen,  noch  etwähn^n,  dass  es  unter  dem 
Einflüsse  des  Cyankaliums  ein  Product  gegiäben  hat,  weiches 
Wahrscheinfich  dem  Benzoin  von  Bobiquet  und  Boutron- 
Charlard  #^^)  analog  ist.  Die  Bereitung  dieses  neuen  Kölr- 
pers  ist  gewisiscn  Bedingungen  unterworfen,  die  wir  noch  nicht 
gehörig  untersucht  haben,  und  es  ist  uns  selbst  begegnet^  in- 
dem wir  es  wieder  zu  erzeugen  suchten,  negative  Resullate  zu 
erhalten,  obwohl  es  uns  das  erste  Mal  völlig  gelangen  war. 
Wir  wollen  diesen  Punct  später  aufklären. 

Cumimäure. 

Dieser  Körper  bildet  sich,  wie  wir  bereits  erwähnt  haben^ 
iit  vielen  Fällen  durch  die  Oxydation  des  Caminols. 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVL  i8i. 
*^  Compt    rendus   hebdomadaires  des  seaHces  de  PAcadtmiep 
X.  sai. 

*♦*)  Ann.  de  Ckim.  ei  de  Phps.  XLIV.  859. 


1 

Die  bette  Art$  «le  sa  beriüei).  bestellt  deite,  daee  m$ 
Kell  io  einer  Betorte  schmilzt^  io  deren  Tobaloe  dne  klelM 
aoagezogeae  Bohre  befeatigt  ist.  Wenn  des  AlkeH  im  Flan 
Jet,  80  bringt  meo  das  Kümmelöl  tropfenweise  hinein»  DieMi 
«rird  sogleich  i%st.  ieder  Trepfen,  wenn  er  mit  dem  Kelini- 
sammeotnflky  wird  ret(^  und  bald  nachher  wdss^  wean  das  Od 
D0in  ist.    Das  Oymen  wird  idcbt  angegriffen  dnd  geht  tiber. 

.  Diese  Ufflwandlnng.des  Cominols  erfolgt  so  eohneU,  daii 
man  leicht  1  Kilogr.  Caminsäare  in  weniger  als  einer  flfaaii  \ 
biiseiten  Icana^'  besonders  wenn  man  das  Cypen  nicht  sasifflelii 
wUl^  JMS  alsdanb  loann  Man  ohne  Naohthcftl  die  Operation  ia 
einer  Schale  vornehmen,  wodurch  dieselbe  betciebtUoh  abge« 
Ji^zt  -tfird.  Wenn  alles  Oel  ee^setzt  ist,  löst  man  djb  Masse 
iß  Wasper  anf>  entfirnt  vermittelst  einer  Plpestte  die  geringe 
JHenge  ^Cymea»  welche  sicli  nicht  verfldchtlgt  hat  and  ober  Mf 
Fixigkeit  uiebA,  Nachher  setzt  man  einen  geringen  lieber- 
«ohosB  von  SalpetersSare  sau,  wodurch  die  ganze  Ciwainsaiire 
lA  weisaeii  oder  gelblichen  Flocken,  je  nach  der  Beinheit  dee 
angewandten  Oeles^  gefSIlt  wird.  Man  bringt  den  Niederschlag 
auf  ein  Filter  and  erwäript  ihn  nach .  gehörigem  Waschen  io 
einer  Schale.  Aaf  diese  Weise  kommt  die  SSare  in  Flass  oo4 
vierliert  fast  alles  anhängende  Wa^^er.  Beim  Brkalten  gerioat 
sie,  and  das.  Wasser  kann  leicht  davon  abgegosfieo  werde«. 
Wenn  man  nicht  relqi^  Cuminol  angewandt  het^^  ßo  fCpthalt  daf 
^rodact  iminer  ein  wenig  Harz.  Um  es. in  jAieseni  F^lle  m 
reinigen^  braacht  man  es  nur  zu  destilliren  und  es  in  AUuAol 
krystallisiren  za  lassen. 

Die  aaf  diese  Weise  bereitete  Caminsäare  zeigt  cdch  ia 
Gestalt  prismatischer,  vollkommen  weisser  Tafein  von  seltener 
Schönheit.  Ihr  Geschmack  ist  ganz  saaer,  and  ihr  Geracb, 
obwohl  schwach^  erinnert  an  den  der  Wanzen. 

Sie  kommt  bei  98^  in  Flass  and  schwimmt  i^if  siedendem 
Wasser  als  ein  farbloses  Oel,  welches  beim  Erkalten  gerinnt.  Ihr 
Siedepunct  ist  über  960%  aber  die  Säare  verflachtigt  sich  weit 
anter  dieser  Temperatur,  wenn  man  sie  mit  Wasser  kocht.  Ihr 
Dampf  ist  sauer  und  erstickend. 

Si^.l^i^  siph  leicht  and  ohne  sich  zu   veräadern  snblini- 

I»  •.■  ,'         .1,1  /■■ 

ren,  indem  sie  prächtige  Nadeln  giebt^   welche   oft  mehjr  als  1 
Kell  lang  sind,  wenn  die  QperatiQn  langsapi  ji;e]eitet  wiHrde. 
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FalgendcN  eiod  die  Rcsultale  von  der  VerbrenDiinv  dieees 
Körpers : 

I.  0,40a  Gt.  ä&am  gaben  beim  Sublimiren  1,07«  Kohlen- 
sÄure  tinii  0,272  Wasaer. 

IL  0,400  Gr.  ia  Alkohol  krystaltigirte  Süare  von  einer  ao- 
derD  Bereilung  g;Bben  0,i}71  Wasser  und  1;073  KotilenaSure. 
iU.  0,600  Gr.  Babliralrla  SAarc  gaben  0,403  Wasser. 
Dieae  Zahlen,  in  100  Th.  Misgodrücbi^  leiten  auf  folgend 
KumDmenBetxung : 

fioblenstoff  73,09  73,ld  — 

W»Bsen<ofr  7,55  7,S3         7,4t> 

SaueratofI  19,36  «9,33  — 

100,00       100,00. 
Die  eubtirnirte  and  die  in  Alkotiol  krystallisirte  Sfinre  zei- 
gen daher  dieselbe  '/laBamtoenaciKang. 
Uie  Formel  CjoU^^O^  giebt: 

Cjo  =  1500.0         73,17 

H,t  =     160,0  7,39 

0,    =     400,0         19.51 

2050,0       100,00. 

ri<u       Man   elebtj     ihas  der  Verattch  völlig  mit  dieser  Formel 

•Hierein  Btimml. 

Bei  der  Vergleiobitng  der  Krisammenaelzung  der  Cumin- 
eiarc  mit  der  des  Cuntinols  bemerkt  man,  dasa  letzteres  sich 
fWr  dadar«fa  nnleracbddet ,  da?»  es  9  AI.  Sauerslofl  weniger 
eolhült,  worana  »ich  die  Reaclion  titnreichend  erklärt.  Wiric- 
llcb  wird  durch  die  Wirkung  des  Kaliliydrates  auf  das  Cumlno] 
das  Wasser  zersetzt.  Sein  SaucralolT  verbindet  sich  mit  den 
Hemetilen  des  Cuminol)«,  während  sei»  Wasserstoff  in  Freiheit 
gesetzt  wird. 

C,o  HinO,  +  H4O,  =  CaoH^^O«  r|-  H^. 
i  At.   Wasser    treten    daher   bei   der  Bildung  der  Cumin- 
Bäure  dazu.     Die  darin    enlbaltenen    4  At.  WasaerslolT  werdea 
,  frei.     Wirklich    haben    wir    uns    von   der   Eutwickelung   dieses 
I    fisaes  überzeugt. 

Backsicbtlieh  ihrer  BilduDgreibt  sich  daher  die Caminsliure  an 
die  Benzoesäure,  die  ifiimmlsüure  und  die  SalioylsSnro ,  -deren 
meiste  Gigeoacliaften  sie  ttcilt. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  UDlöallch.     j^deodea  Was^ 
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0er  löst  davon  eiile  geringe  Menge  aof ,  welche  beini  KfttMai 

niederflllt.  ^Sie  löst  sich  besser  in  angesäuertem  Waaser.aäil 
deshalb  muss  man  bei  der  Bereitong  die  Anweadaiig  eioes  n 
grossen  Ueberschusses  von  Salpetersaare  vermdden^ 

t:  :  iJkohol  «nd  Aether  lösen  sie  mit  Leidhtigkeitäaf  add  laa- 
sep  sie  beim  Abdampfen  in  kr^stalUsirter  Gestalt  sorilolr. 

Coneeotrirte  .Schwefelsiare  löst  sie  aof ,  dha6  aioh.  jm  fllr- 
ben.  Diese  Beaction  kann  selbst  dazu  dienen^  sa  erkeanen^  ob 
die  Cuminsäore  rein  ist.  Im  rohen  Zustande,  wie  man  de  denk 
Destillation  erhält,  hält  sie  immer  eine  geringe  Menge  ölig« 
Sabs(anz  zntück,  welche  sich  dorch  die  Zersetzang  harziger 
Sobstanzen  bildet ,  womit  sie  veninrelnigt  ist  ndd  welche  mlo 
nur  dorch  Krystallisatiönen  in  Alkohol  entziehen  kann.  Nm 
wird  vaber  diese  ölige  Sabstanz  durch  ooncentrirte  Schwefel- 
säare  roth^  so  daa$  es  leicht  ist^  ihre  Anwesenheit  sa  erkennet. 

Rauchende  Salpetersäare  greift  die  paininsftore  beim  Sie- 
den an.  Es  scheint  sich  in  diesem  Falle  "eine  stickstoflFhalüge 
Cominsäure  zo  bilden^  welche  der  NitrobjSizinsäare  von  Mal- 
der  analog  ist  und   bei  der.  lAeq^.  Wasserstoff  durch  N^Oi 

ersetzt  wird. 

^  ■  .»• 

Wird  die  Cnminsäure  der  trocknen  Destillation  nM  einen 
Ueberschusse  von  Aetzbaryt  unterworfen,  so  zers^tl^.  sie  9ieh  ii 
Kohlensäure, .  welche  mit  der  Basis  in  Verbla^iing .  bleibt,  nai. 
JUi  Kohlenwasserstoff,  welcher  dem  Benzen  (Ba^zUO  analo|[  iil 
.pnd  den  wir. Cumen  genannt  haben.  Wir  wollen r dieses  lef»- 
tere  Prodiact>iyeiter  unten  untersudben, 

Cuminsaure  Saline.' 

■  ■      ■  •  •• 

.  *  .  •         •    I    .   . . .    ■  1 

Die  Cominsäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  Sie  Iil 
eben  so  kräflig  wie  die  Benzoesäure. 

Ihre  Auflösung,  zerdfitzt  die  kohleinsaBreiv  ^ikalien. 
:  :!tMit.  den  MetalloiLyden   erzeugt  sie   gehörig  oharakterisirte 
^Hhe^,  welche   man  entweder  direct  oder  durch  doppelte  Zer« 
aeiaung  erhält.  ,;    t 

Wir  haben  einige  derselben  analysirt,  um  die  Zusammen- 
setzung .der  freien  Säure  controlireo ^ za  können«. 

'■  Cunumaurer- Baryt  Dieses  Salz,  wird  in  perlmattetartlii 
gen  Füttern  von  einem  glänzenden  Wcms  durch  Zersetatang  des 
kolil^nsaucenf  Baryts  vermittelsi  einer  Auflösung  der  Cumbisäure 
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Wenn  msn  eine  concentrtrie  Aaflösnng  in  der  Wärme 
iwende(,  §o  fallt  das  Salz  sogleicb  beim  Fillriren  nieder,  und 
1er  Kryslall  ivirfl,  sohald  er  emclieint,  das  Licht  sehr  leb- 
JX  zarück,  indem  es  alle  Nünncen  des  Speclramn  zeigt. 

0,300  Gr.  diese»  Sal/.es,  bei  100°  gclrncknel,  gaben  im 
feen  0,565  KolilenBünrc  und  0,t89  Wnsser. 
n.  0,350  Gr.  desselben  Sal^.es  gaben  0,178  Bchn-efels&D- 
Ifcryt. 

Weraba  hmen  siob  folgende  K&hlen  abieilen:  """ 

■nii-  Kohlenaloff  fil,41  —  "  ■ '^ 

iim>:-"  Wasseraloff  -      4,81  —  ■'!'■'' 

lu'  .  .!   .  ,       BM'rum  ■'-'-■■  89,88.  ^" 

Ni€k  der  Formel  ^'ao'^iaOi  ^^r^e  man  haben: 

Bb 
iri^  C,o   =  1600,0         51,8S 

^  .        H„  =    137,5  4,76 

Kl  mr>iiiA>.«iiT<BK  .  ^    65«,$    ;     39,61 
S  .ij.'Oi     —    400,0         13,88 

^"äsäi^ä     100,00."' 

Der  caminsanre  Baryt    bat   einen    sehr  billern  Geachmack. 

r&at  sidb  leicbt  in  Alkabol  und  Aelhec  auf. 
CuminMurea  SUbirojryd.      Set/.t    man    8al|)elerGatires   Sil- 
»cosyd    7.a    etoer  Auflüanng  von    cuminsaarcm  Ammoniak,    eo 
hSIt    man    einen    weissen    käsigen  Niederschlag,    welcher  am 
)te  schnell  schwarz  wird. 

I.  0,660  Gr.,  bei   100°  getrocknet,  gaben  0,209   Wasaer 
i),90S  Kohlenaüure. 

m.  0,420  Gr.,  bei  100°  getrocknet ,  gaben  0,156  Wasser 
0,680  KolilensJiure. 

liCni.  0,447  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,1S3  Wasser. 
V.  0,400  er.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,1605  metal- 
i;;Silher.  i 

'v  ,0,600  Gr.,  bei  100°  getrookuet,  .gaben  0,S40  mefalli- 
ffilber. 
ffSicse  Resultate  leiten  auf  folgende  Zahlen: ' 
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Dfe'Poftnel         r**    *  fördert  Mgeüie  Zahleb: 

Ag  »=  1961^  3i^,88 

04»o     400^0  ll^St 


a389,l  100^00. 

Der  Versuch  trifft  völlig  mit  der  Berechnung  flberei».  WeMt 
man  das  in  dieseoi  jSalae  eathaltene  Silber  bestimme»  wlll^  M  ist  es 
unerlässlich^  es  mitein  wenig  Sa^etersäure  za  glöhen,  denn  sonst  er* 
hSIt  man  immer  einen  Rückstaid  vonKohlonatoffiiilber,  welcher  der 
Whrkung  der  W&nte  völlig  widersteht^  Dieses  KohlenstoffBÜ« 
ber,  welches  eine  gelbe  ^und  0atta  .Farbe  besitzt,  z/eig/i^t 
constante  Zusammensetzung. 

L  0^170  Gr.,  w^lebe  von  0^400  Gr.. cominsaurem  fiUber* 
oxyd  herrührten,  gabeii'  0^605  netallisohes  Silben 

II.  0,264  Gr.^  welche  von  0^600  Gr.  cdminsaurem  Silber- 
oxyd  herrührten^  gaben  0,240  ttietatliscfaes  SIber. 

Diess  macht  in  100  TheildD'x 

I.  II* 

Kohlettstefl    5,59  5,^9 

Silber  94,41        §4,4§ 

100,00     loo^oa 

^ie  Formei  0  Ag  würde  geben: 

C  =       76,0  6^25 

Agarit  1351,6  94;r5 

1426,6  100^00. 

Dieses  Kohlemloffsilber  gieM  bei  der  Behandlmg  mit  fiU- 
petersänre  einen  reichlichen  Absatz  von  Kohle. 

Uttterwiiil  man  das  eominsauin  Silberoxyd  der  troalniea 
Jkfatillatioü^  80  zersetzt  ee  eiob  b  CumlnsSii^e^  K^hletfeiore, 
Kohlenstoflfsilber  und  Kohle.  Bei  dieser  Reactioneivedgt  4di 
keftIftlaiailiMMea  Gas.  AHer  Wasii^Mof  ^des  BWiaMilzei  fin- 
det sich  in  der  überdestillirenden  Cuminsäure  wieder.  Naa  M 
es  aber,  weil  die  letztere  12  Aefi^alente  Wassenftot  iMhilt, 
wahrend  das  cüiiinsaiire  Silberooiyd  mt  11  enthSlt,  klar,  dass 
12  Ae%uiva1ente  cumlnsaures  Stiberöxyi  nur  11  Am|iilta]eiite 
Cuminstiore  geben  köinen.  Der  Udlierechuss  de»  Sa«erstoiBi 
entwüit^tt  sioii.  aii  Kehlens&ure,  und  die  äberschÜsilgd/^^Kobte 


1 

im  freien  Zu- 
lleser   BcacliOn 
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bleibt  eolwedBr  &)a  Elnfachkohleneloffsilber  oder  im  freien  Zu- 
stande KurOck.  Futgende  Gleicbung  giebl  von  dieser  BcacliOn 
völlig  Rechenschslt: 


18  Aequivaienle  cuminsaurea  Bilberoxfd  ^^^J 


geben 

1«  Aeq.  Cnmirsänre  l*(C2oHaiOj)=C,sf,Hje4 

8      — ■  Kohlenenure  «C*^!  Oj)       =0, 

IS      —  GiDfachkohlenaloffe.  18(CAg;)       =Ct,  Ag, 

6      —  KoblenalDir  ßC  =€„ 


Ca4oHse»Agi,048. 

Die  ProdDcte^  welche  man  sammelt,  flnden  Bidb  »o  ziemlich 
in  den  bier  angegebenen  VerbäKnissen  voi.  Wenn  manjtdoch 
das  cuminsaure  Silberoxyd  lebhart  erhilzt,  so  erlialt  man  aus- 
serdem Cumen  nnd  ein  wenig  mehr  Kohlensäure,  ia  Folge  der 
Zersetzung  der  Caminxaure  selbst.  Cggü^jOf  zersetzt  sich 
■wirklich  in  C^aBj^+CjO^. 

Das  cuminsaure  Kali  Ist  ein  zerHiesslichea  Salz  Qod  wird 
nicht  in  regelmüsaigcr  Gestalt  erhalten. 

Das  euminmure  Ammoniak,  direct  ducoh  Caminsanre  und 
^etzammonfak  bereitet,  zeigt  sich  m  Oeetalt  zarter  Büschel, 
"welcho  an  der  Luft  ihren  Glana  vwlieren,  indem  sie  wabr- 
echeinlich  Ammoniak  verlieren  and  sich  in  saures  Salz  om- 
"Vaideln. 

Eine  verdünnte  AuHijäung  von  euminsaurem  Anmoniab 
hewirkt  weder  in  Knlkwnäscr  und  Barjtwasser,  nocli  in  den  mit- 
teimfiBsig  concentrirlen  Auriöeungen  von  Clilorbaryum  nnd  Oblor* 
calcium  einen  Niederschlag.  Sie  giebt  mit  den  Sateen  des  Bi> 
aenoxyda  einen  isabellfarbenen,  und  mit  den  Salzm  dea  Kup- 
ferexyds  einen  hellblauen  Niederschlag.  '-i*   -  "^  '     '  "- 

Cuminälker.  .^^  nan  .h«-;-.'/ 

Lim  dieson  Klfrp^r  stu  bereKeti,  eMtlgf  man  -dn^  'iuflosuDg 
der  CuminsHurc  in  Tvasserfreiem  Alkobol  mit  Irockncm  Chlor- 
wasserstolfgas.  Sobald  das  Gas  nicht  mehr  absorbirt  wird,  er- 
hitzt man  die  FlQsrigheit  im  Wasscrbadü,  um  den  ChlDrwasser- 
stoffälhcr,  so  wte  den  tlberschügaigen  Alkohol  aoszuireiben.  Nach- 
her destillirt  man  den  Rückstand    dll  frdem  Feaer,  und,  nach- 
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d«iii  man-  dag  Prodact  mit  kofaleomlrem  Patron  gaWasehen  Üat, 
reotificict  maoües  über  Massicoti-  oO  -  i'  •! 'i  ; 

Anf  diese  Weise  bereitet^  zeigt  sichder  GnallDlUier  in 
Gestalt  einer  farblGfaanf  täsaigkeit,  die  leichter  ala-Waasier  ist 
und  einen  sehr  angenehmen  Gerucly^nabh 'Hejiitttcn  besitzt. 

Er  siedet  bei  24ifi.  iSein  Danipf  entzündet  dch  leicht  and 
▼erbrennt  mit  einer  bläulichen  Flamme. 

Er  ist  uolSslich  in  Wfisi^/aDd  löst  sich  ili  allen  Verkäl»^ 
nlsseb  in  Alkohol  ^d  in  den  Aetherarten  anf^^     .      -  i 

Mit  einer  w^sSsrigen  AiifIdsNing.  von  Kali  elrbitzt,  erzeugt 
er  Alkohol  and  Cumiosäare  widder. 

1..  Oy^,^6r.{  gaben  0,39Ö~~Wasser  und  1^364  KohlensSore. 
IL  0^500  «r.  gaben  1^66  K^ihlensShre  nnd  0>a89  Wasser 

>DieM. Resultate  geben  in  100  Theilen:'  -'■'■■ 


-.n  .  „       ...     ^ 


ij 


t... 


0  .(>':  ::i  .-i.^KoUelmfoff    ->74,30 
^J:;:;':r:    .  ?>  Wä^aörstoff      8:66 
Sauerstoff      ±SM, 


74^ 
.  8,64 
16,8«: 


'}    ri-' 


■  100,00     y  100,00. 

Die  Rechnung  giebt  ziemUoh  dieselben  Zahlen? 
:.        Gje^=  1800,0  76,00      . 


:.\.    • 


■■i\ 


Hs^css  900,0 
04=   400,0 


8>ad 
16,67 


i. 


'■  8400,0  100,00. 

Die  Formel   €2403904,  welche  sich   auf  eine  ratioMlIe 
Weiae  datstdlea  lässt  durch 

^20  Hjj2  Og,  C4HJO  ^> 

ist  daher  der  aller  Juroh  die  Sauerstoffolnren  gebildeten  aiuMi- 
meagesetzten  Aetherarten  iwalog. 

.!j .  Um  die  verhergehende  Formel  knit  mehr  Gewissh^  ai 
bestimmen,  suchten  wir  .die  Dichtigkeit  von  dem  Dampfedei 
Cumiuäthers  auf.  Folgendes  sind  die  Resultate ,  welche  der 
Versuch  uns  gab: 

..    ;.  jj^ewichtsäbersjQhosa  des  Ballons  0^688  Gr. 
...{./        Temperatur  der  Lpft  6^ 

\.;.,    i.,:.,;rampe]:atur  des  Dampfes      ,   1181'' 

.Qarometerstand  767  11m. 

,  Rauminhalt  des  Ballons  188  Ob.  0. 

.    'Zurückbleibende  Luft  0 


i 
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..  fitwühlldet Mitre  Dwlipr  >  BfiiQ  Or« 

Bic^tigkeit  dvs  Danpfes,  ▼erglichen  mU  der  ftor'Laft  Bjß6     - . 
Die  ReohDung  würde  gebeai 

Hg^cx    9,801 
•    O4  =i     4,410       -■ 

^  =  6,683. 

Der  Caminäther  zeigt  daher  dieselbe  Art  der  VerdiehtaDg 
«le  der  Beedäüber,  mit  dem  naa  Ihn.  leicht  Yerwäcbeelo  Unnte. 
teil  RefractionsiDdeK  ist  1,604  ami  der  dee  letstdrea  Aethere  1^611. 

■■■.*;. 

KaUum^  Ci0ninoL 

.  .  Weim  »an  ein  8CQefc  ganz  trookaee  AetdEali  In  CaiiiAiol 
Wagt,  oa  idaflS'  es  ganz  .ven  der  Flfissigkelt  kedeekt  ist^ 
und  maa  etnEärmt  gelinde,  ohae  rie  aam  Sledeo  kettmen  zu 
lasnna ,  so  bildet  sich  am  dasStfiek  Kall  eina  Vagetatlöii  von 
gallertartigem  Aussehen^  welche  zusehends  zunima^,  ohne  dais 
sich  eine  Gasentwickelang  zeigt.  Dieses  blamei&ohlartigo  Ge- 
«riehs  liest  sieh  leichC  von  dem  innern  Theüe  des  Kali's,  zu 
dem  .dia  fifissigkeit  nioht  gedrangen  ist^  losmaoben.  Dieses  neae 
Prodaet,  zfrlsoiieD  doppelten  liSgeii  von  Fliesspapier  aaegepresst 
«Ml'ili  Wasser  aoiigelöet,  zersetzt  sich  In  Cumlaol,  welphes 
ebedaaf  steht,  und  in  Kall,  welehes  aufgaltet  bleibt.  Jedoch  enthilt 
letzteres  zagleich  eine  grosse  Menge  von  Cuminsäare,  wefohe 
durch  die.  Sauren  als'  Yi^elsse  uiyl  krystallinische  ^Flocken  ge- 
fallt  wir?: 

'  •  Die  BUdaag  >Ton  Camhistlare  unter  solchen  Umständen^ 
idpoeZeriMteaiig  von  Wasser,  l&ist  sich  nur  ddl-ch  di^  Aftnahno 
ari(lire»> '  dasa  darch  die  Wirkung  des  KaH's  aäf  das  Cmnihol 
sich  zuerst  ein  Körper  bildet,  von  der  Zusammensetzung 

K 

vefcher  dem  Kallaaisalio|ilfir  analog  und  .befMgt  M,  sieh  an 
der' Luft  zu  oiydiräi,  wobei  er  sich  lä  cMlnaaürea  KMI  um* 
wandeltt .  - 

Cso^2S^4 

lindem  .iv4r  vob  dieser  Idee  ausgkigeai  wurdeu  wü:  neth« 
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wtndig  tenof  geleitet,  die  Art  der  BeAOÜMkditiiKiüiiMi.iif 
das  CöflÜDoI  ztt  VDteRsocheiu  In  der  K&ke  aohdiot  dtepwii  Me- 
.tali  nicht  zo  reagiren,  jedoch  verliert  ea  aelaeo  Celans  nad 
sehr  kleine  Gasblasen  entweichen  aus  dem  Innern  der  Flfisaig* 
keit.  Sobald  man  aber  lefstere  etwas'  erwärmt  hat,  zeigt  sich 
eine  heftige  Beaction^  begleitel  voneiodr  reichlichen  Entwicfce« 
Inng  von  Wasserstoff.  Die  Flfisslgkeit  entzündet  sich  sogar,  wesa 
man  die  Openition  nicht  in  einem  Baiion  mit  langem  Halse  vor- 

lat  das  Kalium  im  Verh&Uniss  zum  Cominbl  lo  geringm 
UehersehoBse  vorlmndeny  so  wird  letzteres  ganz  Mty  iaddoiiM 
eine  gallertartige  Masse  giebt,  welche  ganz  dasselbe  Aossebea 
wie  das  Yorher  erhaltene  Prodiict'  zeigt.  Wasser  zersetzt  ^e- 
selbe  .angeiiblicklioh  in  Comiaol  und  in  Kali. :  Die  Lnik.  visrwaa- 
^It  sft»alhnfiblig  in  eominsanres  Kali y.  and  dieaa  ümwandhug 
ist  seJMU  genogi  om  die  Analyse  der  Substanz  an  vevhhidsra 
.  ,.    Dessemmgeaeht^   sch^nl  uns  die   Existenz  des   Kpüm». 

Caminols     ^|^'*    ^gehörig  dargethan,  und  .man  muss  folglich 

fswei  vevsehiedeae  Perioden  bei  der  Bildung  der  Gominsiace 
durch  die  Wirkung  des  Kali's  auf  das  Cuminöl  annehmen.  la 
der  ersten  (ritt  1  Aequivalent  Kalihydrat  1  AeqniValent  Sauer* 


Stoff  an  1  Asqqivalent  Wasserstoff  des  Ciimiaols  ah,  um  W 
zu  bilden,  wahrend  das  Metall  sich  dem  Wassemtoffo  ■nbatt- 
tulrt:  ^ 

C,oH,,0,+KO,H,0=^^*»<*»+e^O^ 

In  der  zweiten  Periode  bemächtigt  sich  das  iMue  Frodael 
des  Sauerstoffes  der  anwesenden  2  Atome  Wasser  oni  enBeugl 
lunf  diepe  Weise  cuminsaures  Kali  und  4  Atome  freie».  Waz- 
serstoff: 

Caoe,,o.  +H^o,=  ^*o^^»^*  +e^. 

Als  SesOijtigung  dieser  Thatsaobe  setzen  wir  Mzz««:  Am 
nwu  be).  der  BereUiMg  der  Comins^Qre  zuweilen  keine  Entwkkia« 
lung  von  Wasserstoff  bemerkt,  und  zwar  besonders,  weta  das 
schmelzende  Kali  nicht  warm  genug  ist.  Daher  l^wirkt  das 
Kali  bei  einer  niedrigen  Temperatur  nur  die  Bildung  von  Ka- 
liu^hCfimiaol^,  welches  sieh  in  «omiMMires  Kali  durch  dieBfaH 
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liWfc'lLBUg  ^er  Loft  amwändelL  Das  WasMr  des  KftKbyAmtes 
Mrirkt  daher  oar  ein^  wenn  die  Reaction  darch  die  WSrme  be« 
gOiMtlgt  wird; 

•  'Wenn  jedooh  das  Comlnbl  mit  einer  wiMrlgen  Aoflßsang 
ron  Kali,  so  wie  mit  Wasser  in  freiem  Zustande  zasammen- 
liltfl^  so  «ersetzt  es  dassell»e  schon  bei  gewObnfieher  Tempera- 
httr,  und  In  diesem  Falle  entwickelt  sich  merkwürdiger  Weise 
der  Wasserstoff  nicht,  sondern  bleibt  mit  einer  gewissen  Menge 
Caminöl  verbunden  zorück  und  bildet-  damit  cAnen  neuen  öligen 
Köpper. '  Die  Kalilauge  ist  zugleich  mit  einer  grossen  Menge 
▼00  Gaminsäure  beladen ,  welche  durch  die  Mlnerals&ureo  in 
einem  Zdstande  vollkommener  Weisse  daraus  gcAllt  wfird.  Die 
BtidoDg  dieser  Sfiure  kann  nicht  der  Wirkung  der  Lull  beige- 
meosoo  werden,  denn  bei  dem  von  ans  angestellten  Versiiehe 
Mtd-  die  atmosphfirische  Luft  keinen  Zutritt  so  dem  Oemenge 
gehabt,  indem  letzteres  in  einer  Flasche  mit  eingeschliffenem 
StOpe^l  enthalten  war. 

CMar  -  CummoL 

Wenn  man  am  zerstreuten  Lichte  trocknes  Chlor  in  gleich- 
falls trocknes  Cuminol  leitet^  so  wird  das  Gas  absorbirt,  wäh- 
rend sich  zugleich  ChlorwasserstoflMlare  entwickelt  Die  FlOt/- 
afgkeit  firbt  sich  anfings  unter  Brhilzung  roth,  nachher  ver« 
liert  sie  allmählig  diese  Farbe.  Nach  einigen  Stunden  wird 
kein  Chlor  mehr  absorbirt« 

Wenn  man  hierauf  den  in  dem  Predoote  aufgelösten  Ue- 
lierschuss  von  Chlor  und  ChlorwasserstofiiSure  durch  einen 
Btrom  -von  tro^er  Kohlensäure  austreibt,  so  erh&lt  man  eine 
gelbliche  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser  ^und  einen  sehr 
starken,  von  dem  des  Cuminols  verschiedenen  Geruch  besitzt. 

Dieses  Product  ändert  sich  ansserordentlich  schnell  an  der 
Luft,  besonders  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit^  so  dass  man 
es  sogleich  in  eine  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  brin- 
gen muss.  Beobachtet  man  aber  auch  diese  Vorsichtsmaassre- 
gei,  so  ist  es  doch  unmöglich,  es  vie^ndzwaozlg  Stunden  lang 
-oafii'ubewahren,  ohne  dass  es  sich  verändert.  Denn  die  geringe 
Lofteehloht,  welche  sich  zwischen  dem  Stöpsel  and  der  Fltls-^ 
ilgbelt  lieflttdeti,  >  reicht  hin ,  um  die  Zersetzung  der  letztereii 
herbeizuftihren.    Yielleicht  zersetzt  es  sich  auch  von  selbst,  ohne 

SS« 


a«B  Zutritt  feaehter  hutt,  wm  wir  jedoeh  niolit  .mit  GourMttt 
behaupten  köoneo. 

Das  Chlor  -  Camino!  versetzt  sich  bei  der  ptestttlaäo«  li 
ChlonrMBersteiBfinre^.Koble  und  ein  eigenthömliche«  VUMgm 
OeU 

.frisch  bereilei,  ist  es  fasl  tebles,  es  wird  aber  aUaMWIi 
EOliky  jndem  es  sied  etwas  trUit  nad  unter  fikitwipkdiBqg  jd^ 
lieber  Dimpfp  von  CMorwasserstoflMUitew  -  Wir  werdiMi  a^giaish 
^ü£  die  Natqr  diäter  Süersetzang  ftarttoklK9ffinieo»    :. 

Bs  .war  m  yermatben,  dass  .ein.  so  verinderüisher  .KtWC 
bei  der  Analyse  nur  annifaerade  AesvUate  geben  wM^JkIM 
wenn  .map  ihn.  onmittelbar  aanA  .  seiaer  Bereitafg  :  vcsli^F^ant» 
DessenoauQef  cbtet  jgeslifttten  die  tob  aas  erhaltenen  ZaUea^:  «eine 
Zosanunensetaniig.  aof  efaie  ^ganz  «iverlissige  W^iM  «b  btistip 
B^en,  Jhcpondey^  wenn  man. die  Zerseteang»  wi^ohe  fc wtef4fB 
Einflasse  der  AUcftUen  ^rielAet,  betraohtel. 

L  0,500  Or.  gaben  0,300  Wasser  «ad  1470  SMi|sak 
säore. 

IL  0,654  Gr.,  in  eSiMWi  (Ströme  von  Saaerstoff  «verbranat, 
gaben  0,820  Wasser  .und  1^320  Kohlensfturo. 

III.  0,745  Gn,  mit  einem  Ci^menge  v«n  Salpeter  and  koh- 
lensaiirent  Kali  verbrannt,  gaben  0,670  Chlorsilber. 

Diese  Resoltate ,  auf  hundert  Theile  gebraoht,  entspreelMa 
folgender  Zusainnuinsetzangs 

I.  iL  IIL 

.  B^ohlQQvtpff  64,30  64,98  _ 

Wassers^Dtf   6,66  6^2  ~ 

.    Chlor  —  iM48. 

Bl  Fonn'al  *^'*i?  ^*  würde  geben : 

:.  Cl|j  •  . 

Haa       137,5  .6,08 

Clft       449,6  18,41 

.  O,        200,0  ft77 

2980,1  lOO^OQ.  . 

Der  gefandene  KiAlenstoff  ist  etwas  za  gering^  der  Wsa- 
■treripff  and  4as  Chlor  dagegen  aind  za  hoeh  angenoiavMi^m 
ullM.aiehl  anders  sein  konnte,  da. das  CUoroGoniaol  beMftdig 

'!'?■"  .  '.  ■  , 
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Iril  OUähNrMNfrstolMiife  beladen  ist,  welche  von  dei*  ebeii  er-^ 
wfihnteA  ZenetsoDg  benrülurt. 

Daa  Ctamlnol  verliej-t  «Iso  unter  dem  Binflasse  des  trooknen 
Ohldi*  OBd  an  dem  xerstteoten  Lichte  1  Aeqalvalent  Wasser- 
■toff  nnd  erhält  dafdr  1  Aeqnivaleat  Chlor,  was  der  Theorie 
ior  SabfldtaÜonen  vollkommen  gemäss  ist.  Am  direoten  Seil-» 
MDliohle.  Ueibt  diese  Zersetaung  nicht  dabei  stehen,  sondern 
begreift  wahrscheinlich  dne  grössere  Anzahl  von  Aequlvälen^ 
ten-  BiSd  vielleicht  den  gansen  Wasserstoff.  Wir  wollen  später 
•tf  diese  Thatsache  znröckkommen  and  besonders  iioteniiiGbe% 
ob  die  verschiedenen  chlorhaltigen  Körper  nicht  mit  den  itami^ 
den  AlkaDeä  dgenthflmlicbe  Säuren  geben. 

Folgende  Beactlon  bestätigt  völlig  die  von  uns  ffir  das 
Blofaühchloroamlnol  angenommene  2^ammensetsang.  Weaii 
Blan  diesen  Körper  einige  Augenblicke  mit  Kalilauge  kocht  ^  so 
löst  er  sich  ganz  auf  ^  und  die  Mineralsäoren  fällen  ans.  der 
Aeflösung  vollkommen  reine  Cuminsäure.  Das  Salpetersäure 
Süberoxyd  veranlasst  darin  gleichfalls  einen  rdcblichen  Nieder- 
aohlag  von  Chlorsilber.  Es  ist  leicht  doreh  fblgende  Glelohabg 
davon.  Bechenschaft  zu  geben : 

d«  b.  f  Aeq.  Chlor-Camifiol  zersetzt  sich  nebst  9\  Aeq.  Wasser, 
um  1  Aeq.  Cuminsäure  und  1  Aeq«  Chlorwasserstoffisäore .  zp.  geben« 

Das  Wasser  allein  bewirkt  schon  diese  Zer^tzungi  nur. 
langsamer»  §o  findet  maoi  wenn  man  einen  Tfopfen  Chlor- 
Cnmiool  der  feuchten  I^ufl  aussetzt  ^  denselben  ^en  fplgei^A^n. 
Tag  in  völlig  weisse  Krystaile  von  Cuininsäqre  umgewandelt« 
Ist  die  Luft  sehr  mit  W^seierdämpfen  beladen,  so  erfolgt. diese 
Umwandlung  noch  weit  schnelleri  nnd  um  sich  eine  Vorstellung 
davon  zu  machen^  braucht  man  nur  den  Athem  auf  eineq  ban«. 
genden  Tropfen  von  Chlor -Curoinol  streichen  zu  lassen.  J^t 
verliert  alsdann  seinen  Glanss  und  entwickelt  saure  Dämpfe. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Cblor-Cumlnol  zu  einer  Säure 
wird,  Hess  uns  hoffen,  den  Cuminäthcr  durch  Chlor-Cuminol  und 
wasserfreien  Alkohol  erzeugen  zu  können.  Indessen  führten 
einige   in    dieser    Hinsicht    gemachte   Versuche  kein   Resultat 

Wir  sind  nicht  glücklloher  gewesen  hei  dem  Versuche, 


i- 
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CiuniiHiiiild  daroh  Einwirkong  des  trocknen  AmnoniftkSg  Nf 
Chlor -Cdminol  za  erhalten.  Es  ef folgt  in  dieMm  Falle  leiM 
ZersetEong,  die  keine  Analogie  mit  der  za  haben  eoheinly  welclie 
das  gechlorte  Bittermandeiöl  anter  denselben  Umstdoden  erleMct 
In  derTfaat  wird^  wenn  man  trocknes  Ammoniak  in  eiiie  weifr- 
geistige  Aafl6song  von  Chlor-Oarainol  ^)  leitet,  daa  das  TöHlg 
abaorbirt  und  ee  setzt  sich  sogleich  eine  grosse  Menge  vm 
Salmiak  ab.  Wenn  man  nach  beendigter  Reactfon  da«  Cto- 
menge aof  ein  Filter  bringt  y  so  geht  eine  brlanllohe  Flfisslf- 
keit  durch»  welche  beim  Concentriren  neue  Mengen  Ton  BaU 
miak  absetzt^  ohne  dass  sich  irgend  ein  andrer  fester  Kiirper 
zeigt.  Das  Wasser  scheidet  aber  aus  dieser  Flfiasigkelt  ein 
gechlortes  Oel  ab^  welches  mit  Kali  Cuminsinre  giebt  and 
durch  die  Wärme  in  Chlorwasserstoffsfiure,  Kohle  und  ein  si- 
genthflmliches'flfiohtlgesOel  zersetzt  wird.  Es  könnte  demnach 
scheinen  9  als  reagirte  das  Ammoniakgas  nur  auf  die  Chlorwas« 
serstoffiifinrey  weiche  das  Chlor- Cuminol,  wenn  es  etwas  alt  ist, 
aufgelöst  b&lt.  Indessen  schien  uns  die  erzeugte  Menge  vob 
Salmiak  zu  beträchtlich,  als  das«  wir  glauben  konnten,  das 
Chlor-Cominol  sei  ganz  und  gar  nicht  angegriflfbn  worden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  lost  da9  Chlor  -  Cuminol  aof^ 
wobei  sie  sich  carmoisinroth  ifärbt  und  Dämpfe  von  Chlorwasscr. 
stoffsäure  entwickelt.  Setzt  man  das  Gemenge  der  Luft  aus, 
80  bemerkt  man  nach  einigen  Augenblicken  Kristalle  von  Co« 
minsäure  darin. 

"Endlich  bemerken  wir* noch,  dass,  wenn  man  bei  der  Be- 
reitung des  Chlor -Cumlnols  nicht  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  vollkommen  getrocknetes  Cumihol  anwendet,  sich  eine 
grosse  Menge  von  Cuminsäure  bildet.  Die  Anwesenheit  der- 
selben lässt  sich  leicht  durch  Destillation  eines  Theiles  von  dem 
Producte  entdecken.  Wenn  es  keine  enthält,  so  erhält  man  auf 
diese  Welse  nur  Chlorwasserstoffsäure,  Kohle  und  ein  6el.  jLvX' 
hält  es  dagegen  Cuminsäure,  so  setzt  sich  diese  in  dem  Halse 
der  Retorte  ab^  so  dass  sie  den  Durchgang  derselben  sogar  ver- 
sperrt.  . 


30^)  Wenn  man  blos  Chlor-Caminol  nimmt^  so  wird  das  Gemenge 
so  dick,  dass  dadaroh  die  GasleltuDgsrÖhre  verstopfl;  wird* 
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Brom-Cuminol 

Was  \vir  in  Betreff  der  Beadioii  dos  Chlors  aaf  das  Ca- 
■ol  gesagt  haben,  läset  sich  gleichMls  auf  das  Brom  anwen* 
n,  welches  sich  sowohl  im  trocknen  als  feaohtea  Zastaade  gaiia 
f  dieselbe  Weise  verhält  Im  erstereo  Falle  eraeagt  sich 
tim-Gominoly  ^in  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  ond 
a  sich  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  der  entsprechende 
lohlorte  Körper,  in  Bromwasaerstoffsänre  nod  Camiasäaro 
raetzt. 

Bei  Anwendung  von  feochtem  Brom  bildet  sich  aasserdem 
le  gewisse  Menge  von  Cuminsäare. 

Wir  glaubten,  die  Analyse  des  Brom»CuminoIs  unterlassen 
I  können,  da  die  Zersetzung,  welche  dieser  Körper  unter  dem 
nflusse  des  Wassers  erleidet,  hinreichend  anzeigt,  daas  seine 
irmel  dargestellt  werden  muss  durch 

Bf,. 

Cumetty  erzeugt  durch  Zer$et%ung  der  Cuminsäure. 

Die  Cumlnsfiure  hat,  wie  wir  bereits  gesehen  haben,  viele 
genschaften  mit  der  Benzoesäure  gemein,  so  dass  man  ohne 
»  Analyse  sie  mit  einander  verwechseln  könnte.  Diese  Anä- 
mie findet  man  selbst  auf  dne  auCAdlende  Welse  bei  denZer« 
tsangsproducten  dieser  beiden  Körper. 

Den  Chemikern  sind  die  Untersuchungen  Mitsoh  er  lieh 's 
er  das  Benzen  und  die  davon  abgeleiteten  Körper  bekannt, 
»lebe  einen  hohen  wissenschaftlichen  Wertb  haben,  denn  sie 
tscheiden  mit  der  möglichsten  Bestimmtheit  die  theoretischen 
'agen,  welche  jetzt  die  Geister  so  lebhaft  beschäftigen.  In  Deutsche 
id,  woher  doch  diese  Untersuchungen  gekommen  sind,  hat  man  sie 
enig  zu  schätzen  gewusst,  und  zwar  weil  man  sich  allzu  sehr  von 
»sichten  leiten  Hess,  denen  eben  diese  Versnebe  offenbar  wider- 
rachen.  Uns,  die  wir  nicht  mit  blindem  Ghmben  an  ein  System 
fesselt  sind,  dessen  unzureichende  Beschaffenheit  durch  viele 
latsachen  bewiesen  werden  kann,  haben  diese  Versache  eine 
deutende  Hülfe  gewährt,  denn  sie  gestatteten  uns,  unsere  eige- 
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nen  BeraUate  so  controliren.  aod  so  der  Theorie  der  Tjrpen  ehe 
neue  Stütze  darzabieten  ^). 

Nach  dieser  Theorie  mossten  wir^  wenn  wir  die  Camin- 
sfiore  in  die  ntaliehen  Ulnstinde  wie  die  Bettsefisäare  ▼ersete« 
ten^  eine  dem  BoDsen  analoge  V^bindung  erbalteOb  UnswoVeiw 
mathangea  sind  völlig  bestfitigt  worden. 

•Wir  unterwarfen  ein  inniges  Gemenge  von  6  Tiieüea  krj* 
stallisirter  Caminsäure  und  M  Tbeilen  Aetsbaryt  der  kotk^ 
aen  DeatUlätian.  Bine  vOllig  farbiese  Flfiesigkeit  begab  sieh  ii 
den  Recipienten  des  Apparates  und  der  Rückstand  wurde  gan 
und  gar  nicht  sebwarz.  Er  enthielt  kohlensauren  Baryt,  ge- 
mengt mit  einem  Ueberschnsse  von  Aetzbaryt.  Wenn  man  die 
Wärme  gehörig  leitet  und  nicht  mehr  als  6  Gr.  Cuminstoe 
auf  eininial  anwendet^  so  erhält  man  niemals  ändere  Prodacte 
als  die  eben  erwähnten,  und  selbst  wenn  man  sich  grosse  Meiw 
gen  der  in  Rede  stehenden  Flüssigkeit  verschaffen  will  ^ 
ist  es  nicht  vortheilhaft,  viel  Säure  auf  einmal  zu  destilllreii. 
Hat  man  z.  B.  eine  Unze  dieses  KOtpers,  so  ist  es  bei  weitem 
vorzüglicher,  vier  oder  fünf  Destillationen  vorzunehmen.  Aaf 
diese  Weise  erhält  man  die  ganze  Menge  von  Cumen^^  welche 
die  Säure  geben  kann. 

Das  Comdn  Ist  völlig  farblos  Und  besitzt  elriiu  sehr  ange- 
nehmen Wohigeruchy  welcher  ganz  dem  des  Benzens  gleicht; 
Es  bricht  das  Licht  beträchtlich.  Es  idt  flüchtig  und  destilÜrt 
über,  ohne  sich  iu  verändern.  Sein  SledepoUCt  iät  conifttadt 
bei  144*.  •  '    ■        '   ■  ■'■'■' 

Folgendes-  sind  die  Resultate  seiner  Analyse  s  : 

I.  0,400  Gr.  gaben  0,358  Wasser  und  1,816  Kbhletfisänre. 

II.  0,400  Gr.  von  einer  andern  Bereitung  und  mit  chlor- 
saurem  Kali  verbraanf,  gaben  0,405  Wasser  and  i,4d4KdbieB. 
säure. 

Diese  Zahlen,  auf  100  Theile  gebracht,  geben : 

I.  II. 

Kohlenstoff  80,66  89^95 

Wasserstoff    9^94  9,99 

99,60         ""99^94; 


^)  Es  dürfte  erlaubt  sein,  diese  ganze  Stelle  als  einen  Sclierz  der 
Herren  Verfasser  zu  betrachten*  D.  Red. 
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D«r  VerflAok  stlninll  ithr  gut  mit  der  Btreotunuip  flbtirefak' 
Un  jedoch  dieto  KosmmmeaeetBang  soeh   mehr*  bH  besfffligehy 
suoheen  wir  die  DIelitigkeH  von  deni'  i^ämpUf  des  <>dtoeiis  auf^ 
WM  wegen  disr  gtosse»  8(aMirifiC  dl«Mes  Körper»  leicht'  g^rt|f. 
Felgebdee  eind  dßeDeta  dieseiir  VendCbe»»   '*-  "■^'^ 

.  .Ge\iriefaMbereohakfr  de«  Dtllöns-     0,864  th. 
Tempenitar  des  Dampfee  184®  -•     >  - 

Temperatar  der  Loft  ,  94* 

BarometerstaDd  769  Mm. 

lUmbtobalt  dieüsi  Mllmi    '.^-         '  ^  i8»  Gh;  0. 
aorOekhlelheade  Laft    •  <'l^€t.  C. 

Mehtigkelt  dies  Dattpfe»  ±EtSi^96.  >!!; 
Naeh  der  Formel  C^^^^  wOtrde  man  hahen t 

Ci8=  14,868  .     ^    *■■ 

•    Ha4  :^  •- 1  j66iv  •v'v.-.--     .-...;■)'.: 

..-j         ■.:'i.'  i<MS10.  i  •.''  ■'■ä  JA.    ■  ■  •  ■  ■■" 

•r   ,  •'  J  ML  I  I  '        .  ■.    .      I  ■  J  ■  .         ' 

}  Me  dteaeii  Yersuohe  iiiteFtrorftüie  FIftseIgfcelt  hlleh  velü 
kimmca  tehloe^-  \ 

Die  BNdira«  de«  Cahwis  liest  sieh  Moht  eÜtlSrtD.  U  &i^ 
Tbat  werden,  da  die  CaminsSare  durch  Öj^H^^0^4krf^f4f^\tM^r^ 
C^H^f  d.  b/9  A<qi  KohlemSure>diirohdeir1ltti7t*<uraolil|^hal-' 
teft-,  wührtadOisHs^aicR  auewlchetn:        vr^ 

^^iMWfo  wie  stfsir.dis  Mnaen  ans  der  BenieoMlohir'Hldelr 

•  .-     Ci4Hia04s*fc€2  04t+:C,aH|j|j''  ->" 

'Wir  werden  weiter  «Bten 'zeigen,  das»   dM'  ZimwIsSare 

eiiio  VecMndting  derselbe» :Art^•raieogtl;    dowih  Mg^nd^ Ke^ii 

aetloH:  ...  ^    "  .-1  ■■•.      •    ■    •      :■'    !■  •   .   -f  ^ 

Wir  haben  den'KOrper  Oi^Hi^  CinnHmen  geaailnt/  Urim 
nlt  defr  Benseen  Isomerlaeh^  bdsMal'  aber  nioht  dieeelbe  Dicblig«i 
kelt.  Die'  Formel^  •doroh  welche  wir  'es  ansdrQoken,  itelK  4 
Yoloai.  Danpf  wie  die  dos  ttetÄen^orid-Condiie  dhr.^  -    ^ 

Daa  Oumea  :ist  In.  WaiNR^rf'iiiilMIch,  sehr  IMich'  dKgegeia 
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ia  Alkohol^  AtÜMi  B«tag«ifll  md  i0n  Stfteriüheii  Oftea.  W«. 
der  dag  anfgelMc^Boch  das  schmelzende  Kali  finssert  eine  Wir- 
kong  auf  dasselbe,  ■  i  .-        «     . 

SalpetersSore  YerSndert  es  nicht  in  der  K&lte;  In  der 
W&rme  aber  erseogf  sie  in .  ceneenCrirtem  Zostonde  ein  Oel, 
welches  sehvirerer  als  Wasser  Ist  und  das  dem  NUrobeniien  toi 
Mi tscbcirii  oh  analog  so  sein  soheiat.'  8etat  man  dasfikdei 
mit  sehr  ooncen(rirl»r  Salpetersäure  fort  y  so  erhfilt  man  eini 
elgentbfimUche  IcrystalUnisolie  Store  ^  ^pv^elche  sich  in  Aelzktü 
sehr  gut  auflöst  and  dorch .  sifirkere  Sioren  wieder  darans  ge- 
«Ut  wird. 

Sulfocumensäure. 

Mit  raoehender  Sohwefelsfinn  und  Cnmen  erhitt  man  ebe 
elgeofhflmliebe  SSare^  welche  der  SulAibensensiiire  Ton  Mit« 
80  he  flieh  entspricht.  Diese  SAore,  welche  wir  Soltbeaaei- 
sfiare  nennen  wollen,  wird  in  Verblndang  mit  Baryt  leidit 
liereUet. 

Za  diesem  Zwecke  giesst  man  nngeflihr  1  Theil  Camei 
nnd  2  Theile  NordhSoser  Schwefelsäure  In  ein  Glas.  Das  OaoM 
wird  mit  einem  gläsernen  Stabe  nmgertibrt ,  bis  das  Cli- 
men in  der  Säure  nnfgelfist  Ist.  Hat  man  es  mit  grossen  Men- 
gen zu  tbun,  80  kann  man  das  Oemenge  in  einttr  BogeatöpaeU 
ten  Flasche  rieh  fibcirilMsen.  Die  Auflösung  wird  alsdann^  all- 
näbllg  von  sdbst  bewirkt« 

Diese  Auflösiing  besitzt  eine  dunkelbraune  Farbe.  Maa 
giesst  fast  das  VierOiiche  von  ihrem  Volnmcin  Wasser  sa.  Die 
Färbung  verschwindet  alsdann  ganz,  und  die  neue  Auflösung 
ist  völlig  (hrblos.  •  Läast  man  die  beiden-  Kölner  lange  genog 
lieisammen^  so  bleibt  das  ganze  Comen  In  Auflösung. 

Man  sättigt  nachher  die  Flüssigkeit  mit  Ma  gepolverteai 
koUensaurem  Bi^yt  und  kann  wäiurend  des  Sättigena  so- 
gar etwas  erwärmen,  wenn  die  Flüssigkeit  genug  verdönnt  ist^ 
ohne  dass  man  Qefahr  läuft,  das  Prodoct  zu  zersetzen.  Wena 
die  Auflösung  neutralisirt  ist,  filtrlrt  man  und  dampft  ab.  Bs 
ist  von  keinem  Naohthelle ,  dieselbe  sieden  zu  lassen^  denn  das 
erzeugte  Salz  widersteht  vollkommen  dieser  Temperator. 

Beim  Erkalten  giebt  die  Auflösung  Krystalle  von  snUbea« 
mensaurem   Baryt   von  grossem  Glänze,     Sie. gerinnt^   wenn 


flMlMTAtibiOahoa»^  ab.  die  fitheri«diai  Od«;  MT 

am'  €doetiiMrt  gMogrist  Ue  MuttkrlMg*  M  vOlHg  ÜM'Hmi 
und  gi«bt  dasBelbe  Sate^  so  dasa  man  di«  Anfltauigy  fcja  akl 
gMnnt^  alidaiiipfeiirtiDd  udihtr  das  Sals  auf  dappeUea  Lagen 
▼OD  Fliasflpapiar  aaalireUaii  kamu 

Der  aof  ditoe.  Weise  erhaltene"  sQlfocameoaaore  Baryt  leeigt 
bM  In  Gestalt  perlmotterartlger  Blittchen  von  seltener  Schön« 
holt  on'd  einem  solohen  Glanse,  daas  man  de  für  FisoluNsbap« 
pen  hauen  könnte» 

Dies«  Salsy.  M  100^  getroeknet,  gab  fSolgtnde.  Zasa»«» 
mensetzongx 

I.  0,499  Gr.  gaben  0,193  Wasser  and  0^730  Kohlensfiar^ 

IL  0,600  Gr.  einer  andern  Bereitung  galten  0^936  Was«» 
ser  und  0,880  Kohlensfiure. 

HL  0,6M  Gr. ,  mit  einem  G^nenge  tob  Salpeter  und  keb- 
lensanrem  Kall  verbrannt ,   gaben   0^469  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  0,700  Gr.,  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersfinre  «nd 
Schwefelsäure  geglüht,  gaben  0^301  scbwefDlsauren  Baryt. 

V.  0^08  Gr.  gaben  0,99A  scliwefelBaiiren  Baryt.; 

.  ■   Aus  diesen  Analysen  Uusst  «ich  folgende  iBnsaanenseCsiiog 

aUdten: 

L  IL        DL     IV.      V. 

.  :v     Koblensfiore         39,89    39,99      ~     -^  /  r^ 

Wasserstoff  4,99      4,35      —      _      — 

Bnryam  —         ^         ~    96,45  90,09 

Schwefel  -i         —      11,59    —      *- 

Nach  der  Formel  C^^H^a  (SO,)  SO3,  BaO  wtirde  man  haben  t 

C|8         1850,0        40^. 


Ha» 

137,5 

4>i0 

Sa 

409,3 

19,09 

Ba 

856,8 

95,64 

a« 

600,0 

17,91 

3346,6       100,00. 
Die  Zusammeüsetzung  des  snlfbcumensan^en  Baryts  ist 
her  der  des  sulfobenzensauren  Baryts  analog : 

CiaHio(SOa)S03,BaO, 

d.  h.  sie  stellt  Camen  dar,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstelle  durch 

SOa  ersetzt  wird  und  welches  mltd  Aeq.  schwefelsaurem  Baiyt 

verbunden  Ist.  .     .  . 

Der  sulfocumensauce  Baryt  ist  sehr  löslich  in  Wasser^  bes- 


m  ifüoiA  bv  iHnea:  «te  W  UAem.    Ebr  HM  tfM-  gMAIMi 
in  Alkohol  mkl  lA'Aether  auf; 

Dio  andertn  Salze  der  SalfeoaaenaJHim  iriad  gleMMh 
sehr  löslich.  Daher  erzeugt  eioe  wSmnlgö  AmtMumg  von  «I» 
Ibeamensanreni  Baryt  keinen  Ntederaohlag^  in^  öeli  AifNUngei 
Ton  Chlorcalokini,  eiaigaalirem  Bleioxyd,  t)qeokBillMlrohkirii; 
€iil«rkapfBr^  Chlornickeli  Ghfbrwtifflotb  v.  ä;  w. 

Die  Existenz  der  SobwefelweinsSare  ond-  Kollleaweliiaioii 
geüatteiy  leUfO:  Hypothese  Ob^r. die  CoastitotioiL^  der  eutiiBliir» 
ond  Salfocanensäare  zu  wagen ,  welche  ans  InteresMi-  danak 
bieten  aobefnt«    Wehn  man  darstellt: 

Ble  ScbweMwefüBiure  darch-  €4  Hi^a^.  0,0^ 

and  die  Kohlenweinsaure  durch  C4  Hi^O^.  C^O^ 

und  ihre  Salze  Ibiglleh  dvrch  C4  'B|ÖO|^. ' BjiO^ 

Ba 
•od  O4  H|oOj|.  CjO^, 

Ba 
00  hätte  naa  för  die  Caminiflare  j  ^i8^s4^     ^9^4 

IO0  die  SolflUMaoenaftufe  •  ^i8^i4*      ^^6 

für  die  ouminsauren  Salze  CisH^a*    :  G^^Oi- 

Ba 
fQr  die  salfocamensauren  Salze  ^e^»       ^^r 

Nan  aber  rind  die  Weinsäuren  des  Alkoholfit  diMVt  durch 
Schwefelsäure  und  Kotdensäure  erzeugt  wordene  {Ke  Sulfocu« 
menBüere.  wird  direot  dunsh  Caaicn  md.ScbiireMsäwe  erzeugt 
Es  käme  daher  darauf  an,  auf  dieselbe  Weise  die  Kohlencumen- 
säure  zu  erzeugen  |.  welche  nicht«  Anderes  als  Cuminsäare  Ist 
Versuche,  In  dieser  Hiesicht  mit  Benzen  oder  Cumen  angestellt, 
würden  wahrscheiidicb  auf  interessante  Ref^ltate  leiten.  Da  die 
Kohlensäure  eine  ziemlich  schwache  Säure  ist^  so  mfisste  man  zu- 
gleich eine  Basis,  z«  B.  Kali  anwenden,  wie  es  Dumas  ond  Pell- 
gqt  bei  der  Bereitung  des  kohlen  Weinsäuren  Kalifa  gethan  haben. 

Stilforedniflsäure. 

..'..  Die  Zusammensetzung,  welche  wir  für  dan  Gameii  üanden^ 
ist  gfinz  üj^eselbey    welche   Pelletier  und   Walter  #^  d^m 


♦)  Am.  de  CHHn,  et  de  Phys.  LXVIt  9^9. 


B^mtWyjjilMin 5 ; fMiP  KohlenwasMril^off^  den  «siriprcli  De- 
sttllatioD  der  Harze  erhalten  haben.  Ao^p^em  toivaipn  dm  Ast 
§$t  Yet4\ohtnügf  der  Siedepanot  uqd  die  meial^f  JCigenschaf- 
In^  dieser  beiden  ^pcper  so  genau  mk  einander  Abereiii^  dais  swi 
▼ersaebt  werden  könnte,  sie  für  einen  und  dena^lfpen  Stoff  .su-bair, 
tmL  ,m^  iVpr/pei  C19BU4  ^Ut  wirklich  4  V^I.JDampr  f«r  das 
jPnoian  und  Betinyien  dar.  Der  Siedepunct  ^diesae  letatera  iUirr 
pers  ist  bei  160^,  der  des  Cumens .  hei  :14A^  .  Der  UpiterfiBJiiad 
lliiigt  vüielleio)it.d^v(i|0  abj  jdasa.dieBfNilipiiQungdea.  fiüedepuno-* 
tea  der  beiden  Körper  bei  Yerscbiedenem  Luftdrücke  yQTjgw^m' 
men  wurde. 

Um  zu  sehen ^  ojb. diese  beiden  .Körper  wirklich  identisch 
mnd^  suchten  wir  das  ftetinylen  mit..Schwefels£ure  zu  verbin- 
den und  das  dem  snlfopuiiiensauren  -Barjrt  entsprechende  Baryt- 
jwlz:-flu^r^i|gei^  Pelietier  4ind  W.aJter  hatt^  die  Gfite^ 
eine  gewisse  Moiige  ihres  Productes  zu  unserer  Verfögnng 
zu  stellen. 

Das  Retinjlen  Verhält  sich  zur  ffordhiikier  Schwefelsäure 
wie  das  Comen,  nur  schien  es  von  der  Sidre  nicht  so  leicht 
angegriffen  zu  werden.  Indessen  löste  sich/dasRetinylen  darin 
mit  einer  braunro^heti  Farbe  auf.  Das  ^  zu  der  Flüssigkeit  zu« 
gesetzte  'Wasser  erzeugte  eine  vollkommen  fhiMose  ^itrt^sung, 
welche^  in  der  Wfirme  oder  in  derKAKe  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt  gesättigt^  ein  lösltcfaeis  *Barytsälz  gak  ;i 

'  Jedoch  zeigt  dieses  S)ilz  nicht  gana^  diesäiben  Cbahiktere 
wie  diff  sUlfocnminsaure  Baryt.  Es  ist  wefligeir  als  das  letsitetb 
Salz  löslich  und  seine  Auflösung  gerinnt  beim  Erkalten  nlcht^ 
irenn.  si^  durch  Abdümpfisn  teoacentrift  Wtrd^  sendl^rn  süei  setzt 
4dlitat2nilig  kry^taUlsiTte '  Krusten  ab>  welche  i<^  lauf  der  Ob^T'- 
'flSche  ansammeln  und-  durchaus  'hloht  das  perliüatterartige  Amh- 
sehen  des -ersterti  Shizes  zeigen. '  - 

Um  sich  (ien  snlforetinylsaufen  Baryt  In  einem  zitf  Ana- 
lyse arigemessened  imstande  zu  Verf/'dhaffen,'  damfift  i^aii'siine 
wBssrige  AdflMing  bis  zür'f  fbckne  ab  und  beh^iiäeit  iie  hacH. 
her  mit  Aether.  Dieser  zieht  eine  gewisse  Menge  einer  har- 
zigen Substanz  ans»  womit  das  Salz  verunreinigt  ist  Jedoch 
jjifijiagt  es  flicht  immer  vönstSi|digy ';ffepiä./^^ 
sehr  schlecht^  selbst  in  mtl*  Wasser  verdfinntefl|^^UJ|^l(^  :.,^/^ 


MO  Öefhftrdt  ii.Cftiroarg;flU^diii^iKliMiÄMilMit 

L  0,M0  Gr.;  M  100*  geCrodcnet,  gtakea  ^fnwWliikm 
irtore  und  O,t03  Waiiaer. 

-  '  IL  0,401  Or.,  bei  100*  getroolmat  und 'mit  ehmn  Ctemerip 
TOD  Salpetersfiore  nad  SoliwefelsSiir«  gegiflüt,  g»lieii  O^lfl 
BOhwefDlsaaren  Barjt 

IIL  0,089  Gr.  9  liei  100*  gMrooknei  ond  ndt  dDem  G^ 
menge  Yen  Salpeter  und  kolilensaarem  Natron  geglflht«  giAai 
0^970  sehwefelsaiiren  Banrt.  '   ' 

Diese  Zahlen,  in  100  Th.  aiugedrftokt,  leiten  iraf  folgnie 
BeenUate: 

Kohlenstoff  40,69«) 

WasserMoff  4,3t 


.'•) 


Baiyam  tÖ,00 

Schwefel  lf,08. 

Nach  der  Formel  C|8  H^,  (SO2)  SO3,  BaO  wtirde  man  Imbei: 

C|8     =    ld50,0        40,88 

Haa     =       137,6  4,10 

Ba       B=      866,8        86,64 

Og       =       600,0         17,91 
3346^6       100,00. 
Diese  Analysen  beweisen,  dass  der  snlforetlnylsaore  Baryt 
mh  dem  solfooomensaaren  Baryt  isomerisoli  ist,  aber  die  AUnm 
sind  wahrscheinlich  anders  darin  gruppirt, 

Der  sulforetlnylsaare  Baryt  ist  in  wasserfreiem  Alkohol  nicht 
jsehr  löslich,  wfihrend  der  salfocamensaare  sich  darin  m|t  vieler 
Leichtigkeit  auflöst 

Bine  wSssrige  Aoflöeung  vpn  snlforetinylsanrem  Baryt  er« 
xeogt  in  einer  Aoflösang  von  Chlorkalk,  easig^iirem  Bleioqrd, 
.Qaeckpilherchlorid,  Chlorkopfjer  lu  a«  w.  keinen  Niedersohlsg. 
Die  Salforetinylsäore  bildet  daher  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Binige  Chemiker  behaupten,  dass  in  den  Prodacten  von 
der  Destillation  der  Steinkohlen  Benzen  ^das.Phen  von  Lau- 
rent) enthalten  sei.     Bs  ist  noch  nicht  zu  unserer  Kenntoin 


.  *)  Der  geringe  XJeberschusa  von  Kohlenstoff  rührt  von  der  hsr- 
Kigen  Substanz  her,  die  wir  durch  krystallisation  nicht  gansIMtea 
entfernen  tonnen.  •  '  "- 


Gfffbsfdt  Q/Cahours,  üb.  die  ätherischea  Oete.  951 

gekomiDeii,  ob  die  IJenlilÜt  ilieacs  Körpers  durch  Versuche  gc- 
L^Orig  dargelhan  worden  ist.  Es  ist  mOglich,  änea  es  sich  mit 
■iileeer  Idenlilät  eben  so  verhüll  wie  mit  der,  die  ans  anfsogs 
Pltwischen  dem  Cumen  und  Relinylen  zu  bestehen  scliien. 

Die  Zerselitung,  nelobe  die  Cuminsfiure  und  die  Benzoe- 
säure unter  dem  Einlltisse  eioes  Ueberschusses  von  Basis  erlei- 
den und  die  olTenbar  idenfisoh  mit  der  ist,  welche  die  Essig- 
BJiUfo  und  Cbloressigsänre  unter  diesen  Umständen  erleiden,  hat 
ans  veraulasst,  dieselbe  Hettction  bei  der  Kimmtsiiurc  zu  un- 
tersuchen. Diese  Siiura  gab  uns,  wie  wir  erwarteten^  einen 
eigen tbümlichen  Kohlemvassersloff,  welcher  mit  dem  Cumen  und 
Benzen  viele  Eigeoschaltea  gemein  hat. 

Wir  wollen  jetzt  die  analytischen  Besultatö  in  Betreff  dier- 
sea  oenen  KOr^ers  angeben. 

Cinnamen. 
Wir  geben  diesen  Namen  einer  farblosen  und  llüditigen 
tlQesigbcilj  welche  sich  bildet,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge 
TOD  1  Th.  Zimmleüui'o  und  4  Th.  Baryt  der  DeslillatiOD  unter- 
wirft. Der  Rückstand  wird  beim  gelinden  Erwarmen  nur  we- 
nig geschwärzt  t  und  ausser  dieser  Flüssigkeit  bildet  sich  nur 
Kohlensäure,  welche  mit  dem  Baryt  in  Verbindung  bleibt. 

0,310  Gr.  Cinnamen,  über  Ctilorcalcium  getrocknet,  gaben 

0,915  Wasser  und    <,OäO   Kohlensäure,   oder  in  100  Theilen: 

Kohlenalolf  92,35  ,  , 

WoHserstofl  7,70.  ,,,l,^ 

Nach  der  Formel  Ci^H^^,  d.  h.  Cign^yO«  wenigei  P<|9lb 

wflrd«  mau  haben: 

C,B      =  1200,0         9»,30 
H,o      =     100,0  7,70 

'   1300,0      löÖ^oT" 
Diese    Zusammenselzong    wird   durch  die  Dichtigkeit  von 
dem  Dampfe  des  Cinnamens  bestätigt.    Folgendes  sind  die  B(;~ 
saltnle  des  Versuches: 

Temperatur  der  Laft'"'  '"^  ""'  ÄÖ" 

Temperatur  des  Dampd«:    ''    <i     ''IStf*  ~ '  -^H 
GewichtaüberschUBB  des  alt  DaiDpr  i^-   iltiub 

■ngefülllen  Ballons  0,275  ORotiiilJ 

Rauminhalt  des  Ballona  17€£b,  Oi«  )mM 


■'  ll 


'-   -Lfffldfsok    *  - .    i*  ■    fß4kUmv 

»arfiokbtoib€»de  L»fl  /     O  • 

MchUgkeit  den  DaiBf/ei  8CS  8,65. 

DJ»  Formel  C|gili^  gMts-    -'  • 

*  _  r  ■ 

Das  t^innatneA  gidit  daher  4  Tbl;  bampf  urie  'tfte  Benzea 
'^13^13  >  ääs  CoJtaett  €|9H2|4  äirA  dmi  Sattpl]^  C1B3'.   Bs  |||ie- 
-hArt  iit  irin^'Re^e  Tdfl  IftbmMsclii^  *lCdiiiefnVassfe^^^^^ 
denen  das  VerbSItniss  der  Kbhtenstofflstönib  zid^d^^ 
Üfbknen  filcjh  wH^  'l'i'l  v^rbintt'  •  Daä  ^«nssl^n  dftä  Kkibolen  tob 
Pelletier  and  Walter  gehören  )l¥6R'^  dl'eftbr'BMh«,  Wie 
aas  folgender  Tabelle  erhellt; 
Cg  Hg       anbekannty 
^''  €?jijifi^a    Ä^eöie'n  Ä  4'Vot.  DÄnJp>, 

-^  "Cie^ie    'CinöMmön  ±=s  4  Vol-  bampf^ 

C^qHjjq    Qnbekarint; 
€24Bjj4  •  aftbek^mity'' 
C^gis^s    unbekannt^" 
^^»■32    »ctiritJleD  üi=  4  Vdl/'Dampf. 
Dks  CfrttiameB  besff zt  dneh  dem  BeHiiett  i^ehr  ähhüclh^n  6e- 
=nieh;    BM  fiiit  «n  dtJr  LiiiPt  Unv^Xndeill^  and  komnrt  t>ei  ttie 
in's  Sieden.    Kali  ist  oihnie  Wirknng^iaaf  dasselbe.    Raaeheode 
Schwefelsfiare  scheirtt^init  ihm  dne'  ei^nthQmliohe  Slinre  tib 
litt  Ghtfaitg  W  W^^iiare  za  bittfttk      '      '  *   - 

Chlor  and  Broip  verbinden  /lich  mit  dejtfaf  €innäiaeo.  Dm 
letztere  Agens  erzeugt'  eine  kryJBtaliisIrte'' Verbindung,  die  in 
Wasser  anlöslich^ldätich  in 'Alkohol  jind  J%e(ber  ist.  Wir  g^ 
ben  ihr  den  Nameta''Bfi^ctii/iiii»^ii. 

dt^etcTsiiure  n^än'dt^lt  iro  tn  ehiefa  kiystaltlslrten  ^Körper  aoi 
"welclm -Bcmzso^sSure  zn  sdn  sdheiht 

Bromcinnßfnfnß  •„    ,  .  „  .  ,v 

Es  kryiMikirt   in   farblos6i|i  Jiadtltt.^  .  .wdebe:  f>lnao   leicht 
dnrch  Zasammenbringott'i  itees  Uebewohimaaii  (von r /Brom   alt* 
Cinnamaa^erUlt.  Man  presst  sie?  MviaUhcii^Elieatipapiei;.  aas  und 
lässt  siep  U  iAfltker  krystallisirea...  :  .i:..»*.  .  .^i 


OyApO  Gr.  gabeo  0,670  Kobli^n^&iire  ood  0,137  WMier, 

was  in  100  Tbeilen  aasmacht: 

Kohlenstoff         36,66 
Wasserstoff  3,04. 

Die  Formel  C|^6^i6'B'^4  ^^^^^  geben: 

C^^     =     1200,0  36,8i^ 

B^Q    c=      100,0  3,07 

Br^     =     1966,6  60,09 

.  3266,6       100,00i 

Das  Dromcinnamen  wird  durch  eine  Kaliaafidsong  angegrif- 
t^y  tB  bildet  flieh  Bromkallum  ond  ein  bromhaltiges  Product, 
welches  wahrscheinlich  C|0l1|^4Br2  Kor  Formel  hat.  Diese  R'e- 
aeüoo  wirde  alsdann  identisch  mit  der  sein,  welche  das  Chlor- 
bensen  unter  denselben  Umständen  erleidet,  weswegen  man  daa 
Bromeinnamen  als  einfach-bromhaltiges  Brom  Wasserstoff  -  Cinna- 
men  betrachten  könnte. 

Bei  Gelegenheit  einer  Arbelt  fiber  den  flüssigen  Storax,  der 
bekanntlich  Zimmtsfiare  enthält^  stellte  B.  Simon  zu  Berlin 
einige  Versoche  mit  dieser  Saare  und  einigen  chemisehen  Rea- 
gentien  an«  Er  hat  dargethan ,  dass  sie  bei  der  Destillation  mit 
einem  Gemenge  von  doppelt  -  chromsaurem  K9II  und  SchwefDl- 
saure  Bittermandelöl  giebt.  Bben  so  fand  er^  dass  man  bei  De* 
stillation  derselben  mit  Kalk  ein  Oel  erhält^  welches  die  Zu- 
sammensetaung  des  Benzens  zeigt  und  dem  er  den  Namen  Cin- 
namomin  gegeben  bat.  Dieses  Oel  ist  ohne  Zweifel  identisch 
mit  dem 9  das  wir  mit  Aetzbaryt  erhielten,  und  wir  sehen  da- 
her mit  Vergnügen  unsere  Resultate  bestätigt« 

Bemerkungen  über  die  Constitution  des  Cuminols  und  der  vtm 

ihm  abgeleiteten  Körper. 

Durch  die  vorhergehenden  Analysen  glauben  wir  die  Zu- 
sammensetzung des  Cnminols  und  der  von  ihm  abgeleiteten  Kör- 
per mit  Bestimmtheit  festgestellt  zu  haben.  Bs  bleibt  nur  noch 
übrige  einige  Worte  über  die  Art  beizufügen ,  wie  man  ihre 
Constitution  betrachten  muss. 

Wir  wollen  die  Formeln  kurz  wiederholen  ^  zu  denen  wir 
gelangten.  Man  wird  bei  Ihnen  eine  vollkommene  Analogie  mit 
den  Formeln  des  Bittermandelöles  oder  des  Salicylhydrfirs,  so 
wie  mit  denen  ihrer  Zersetzungsproducte  finden« 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   XXUL  6.  <{3 
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^20^24®» 

CaiiiiDol' 

^14^12^2 

BUtermandelAl  . 

C20H24O4 

CaminsSare 

^14^12^4 

BenzodsSare 

^20^22^4 

caminsaares  Sil- 

^14^10^2 

benzo^aanres   Sil 

Ag 

beroxyd 

Ag 

beroxyd 

^20*^22^2 

Chlorcumiool 

^14''l0^2 

Chlorbenzoyl 

^20^22^2 

Bromcuminol 

^14'*10^2 

Brombenzoyl 

CigHjj4 

Cumen  . 

^l^'*12 

Benzen 

,  C| 8^2<;^2^6  Solfocnmensüure      €| ^i^^^J^^  Salfobeiiaeiisiare 
€18^22)^2^6  snlAiGamensaarer   €^^2^10)  ^^6  salfobenzeoBaarer 
Ba  Baryt  Ba  •  Baryt. 

Die  Vertbeidiger   der  Theorie  der  Radicale  können  daher 
ein  eigenthamliches  Radical^  das  Gamyl  C20H23O3  =3  Cm ,  ana- 
log dem  Benzoyl   ^\J^\^(f^%^==^^''^^  annehmen  und   die  vorher- 
gehende Reihe  auf  diese  Weise  betrachten: 
CmHi},  Cumylhydrar^  analog  dem  Bzü^,  BenzoylbydrOr, 
CmCIg,  Cblorcamy]         —      —    BzO^,  Chlorbenzoyl^ 
CmBr^,  Bromcuoiyl         —       —    BzBr^,  Brombenzoyl, 
CmO^  wasserfrei  angenommene       BzO,  wasserfrei  angenommene 

Cuminsäure,       .      analog  der      Benzoesäure^ 
CmO+aq«,  krystal*  BzO+aq«,  kryatalliairte  Ben- 

Hsirte  Comlnufture  zoesäure. 

Es  Ist  aber  unmöglich  y  in  diese  Reihe  das  Cumen  and  die 
von  Ihm  abgeleiteten  Körper  zu  stellen.  Der  Theorie  der  Ty- 
pen getreu^  wollen  wir  daher  diese  Körper  auf  folgende  Welse 
betrachten. 

I.  Aldehydtypus  (Benzoylhydrür  u.  s.  w.).  Er  bildet  sich 
aus  dem  Alkoholtypus  durch  den  Verlust  von  [I4  ohiie  Substitution: 

Cumlnol^ 


^20^24^2 
^20^22^2 

K 

^20^22^2 

^20^22  ^2 

Bro 


Kaliumcuminol^ 
Chlorcuminol, 


Bromcuminol. 


IL  Essigsliurefypus  (Benzoesäure,  Ameisensaare  u.  s.  w.). 
Er  bildet  sich  aus  dem  vorigen  Typus  durch  AuAiahme  von 
0),  ohne  etwas  zu  verlieren: 
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C9(^^34^4    krystallisirfe  Caminsfiol^^ 
»0  a»  4     cumlnsaureB  SHb^roxyd, 

»0  a»  4    cuBilowiarer  toryt 

III.  SampfgastypHs  (Benzen,  Cinnamen  a.  er.  w.).  Er  bil- 
det sich  aas  dem  sauren  Typus  darch  den  Verlast  von  C^O^ 
ohne  jäahstitulion : 

IV.  Stklfbb^ns^ensHuretypas  (Salfonaphtalinsfidre  a.  s.  w.). 
Man  kann  Ihn  als  durch  dircct^  Verbindung  eines  Rohlenwiis- 
serstolfes  nlit  wasserfreier  Schwefelsaure  gebildet  darstellen: 

^X8^a4»^a^6     SuIfocnmensSure, 

18   aa>   a   6     ßulfocomensaurer  Baryt. 

Ba 

Diese  Art^  das  Cnminol  and  die  von  ihm  abgeleiteten 
Körper  darzustellen^  hat  den  Vorthell,  dass  dadurch  jede  Art 
von  hypothetischem  Körper  ausgeschlossen  wird. 


8.    T  h  e  i  1. 

•    Cffintny  KoMenwassersioff'  des  römisclien  Kürnmelölesl 

Dieser  das  Cuminol  in  dem  römischen  Kümmelöle  bestän- 
dig begleitende  Stoff  kann  durch  blosse  Destillation  nicht  in  rei- 
neip  Zofstande  davon  abgeschieden  werden.  Obgleich  er  viel 
flQchtiger  als  der  sauerstoffhaltige  Bestandtheil  dieses  Oeles  Ist^ 
so  reisst  er  doch  immer  eine  gewisse  Menge  davon  mit  sich 
forty  so  dass  man,  um  ihn  abzuscheiden,  seine  Zuflucht  za  ei- 
nem chemischen  Mittel  nehmen  muss. 

Dieses  Mittel  besteht,  wie  wir  bereits  gesagt  haben,  darin, 
dass  man  die  ersten  Portionen  von  der  Destillation  des  römi- 
schen Kummelöles  über  schmelzendem  Kali  rectificirt.  Das  Kall 
hält  alsdann  alles  Cuminol  als  Cuminsäure  zurück,  und  das  Cy- 
men  geht  völlig  rein  über. 

DasL  auf  diese  Weise  erhaltene  Cymen  zeigt  sich  In  Gestalt 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  das  Licht  stark  bricht  und 
einen  sehr  angenehmen  Citronengeruch  besitzt.  Sein  Siedepunct 
ist  beständig  bei  165^    Bs  destillirt  über^   ohne  sich  zu  rer- 

«3# 


,^ 
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andern»  Es  ist  im  Allgemeinen  oonsUnler  als  diSs  Caminol,  ud 
die  Luft  ist  ohne  Wirkung  auf  dasselbe. 

Es  ist  nnlös]i(ih  in  Wasser«  Es  löst  sicli  dagegen  mit 
Leichtigkeit  in  Alkohol^  Aether  und  den  ätherischen  Oelen  auf/ 

Concentrirte  Schwefelsäure  greift  es  nicht  in  der  Kalte  an. 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  mit  einer  dunkelrothen  Farbe 
und  ohne  Entwickeiung  von  schwefliger  Säure  auf,  wenn  man 
die  Erwärmung  des  Gemenges  vermeidet«  Es.  bildet  'sich  als- 
dann eine  wirkliche  Verbindung  zwischen  Cymen  and  Schwe- 
felsäure ^  welche  alle  Charaktere  der  Weinsäuren  zeigt,  bas 
Wasser  löst  sie  auf,  wobei  die  rothe  Farbe  verschwindet. 

Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  greift  das  Cymen 
in  der  Kälte  nicht  an.  Wenq  man  aber  das  Gemenge  erwärmt^ 
so  entwickeln  sich  salpetrigsaure  Dämpfe  und  das  Cymen  wan- 
delt sich  allmählig  in  eine  eigenthfimliche  Säure  um,  welche 
beim  Erkalten  in  Gestalt  einer  käsigen  Masse  niederfällt.  Diese 
Säure  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisirt  nur  sehr  schwielig.  Durch  Wärme  zersetzt  sie 
sich  zum  Theil,  zum  Theil  wird  sie  in  Gestalt  äusserst  feiner 
und  leichter  Nadeln  oder  wolliger  Flocken  subllmirt. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  das  Cymen  lebhaft  an,  un- 
ter Bildung  .derselben  Säure,  so  wie  eines  gelben  Harzes. 

Actzkali,  in  welcher  Gestalt  man  es  auch  anwendet^  ist 
ohne  Wirkung  auf  das  Cymen. 

Chlor  und  Brom  greifen  diesen  Körper  schon  ip  der  Kälte 
an,  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoifsänre  and  Brom- 
wasserstQffsäure  und  unter  Bildung  eines  chlorhaltigen  oder  brom- 
haltigen Körpers,  welcher  sich  beim  Dcstilliren  zersetzt. 

Der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  onterworfen^  zeigte  das 
Cymen  folgende  Zusammensetzung: 

h  0^616  Gr.  gaben  1,690  Kohlensäure  and  0,511  Wasser. 

IL  0,400  Gr.  einer  andern  Bereitung  gaben  1^305  Koh- 
lensäure und  0,380  Wasser. 

HL  0,600  Gr.  einer  neuen  Bereitung  gaben  1,030  Koh- 
lensäure und  0,489  Wasser. 

Diese  Resultate,  auf  100  Th.  gebracht,  leiten  auf  folgende 
Zahlen : 
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0 

I.             II.          III. 

Kobleristoff 

89,3     89,0    88,9 

Wasserstoff 

11,0    10,«     10,9. 

Die  Recbnang  wQrde 

geben : 

C20      = 

1500,0        89,5 

^2S 

175,0         10,6 

1675,0       100,0. 
Diese  Zasammensetzong  stimmt  sehr   gut  mit  der  Dichtig- 
keit von  dem  Dumpfe  des  Cymens  übereio.     Folgendes  sind  die 
BesoKate  der  beiden  Bestimmungen : 


I.  Gewichtsüberschnss  des  Ballon f 

0,409  Gr. 

Temperatur  des  Dampfes 

222* 

Temperatur  der  Luft 

22* 

Barometerstand 

760  Mm. 

Rauminhalt  des  Ballons 

195  Cb.C. 

zurückbleibende  Luft 

3     — 

IL  Gewichtsubersühuss  des  Ballons 

0,700  Gr. 

Temperatur  des  Dampfes 

224* 

Temperatur  der  Luft 

16*» 

Barometerstand 

762  Mm. 

Rauminhalt  des  Ballons 

320  Cb.C. 

zurückbleibende  Luft 

0. 

Der  erste  Versuch  gab  für  die  Dichtigkeit  :=    4,59 

der  zweite 

=    4,70 

Mittel 

—     4,64. 

Die  Formel  GaoH^g  wilrde  geben: 

C20     —     16,852 

H28     —       1,926 

18,778 

=  4.69. 

4  '     " 

Das  Cymen  zeigt  daher  dieselbe  Zusammensetzung  und  die- 
selbe Dichtigkeit  wie  das^Camphen,  welches  durch  die  Reac- 
tion  des  Camphers  und  der  wasserfreien  Phosphorsäqre  erhal- 
ten wurde.  Es  ist  gleichfalls  mit  dem  Körper  isomerisch^  den 
Deville  kürzlich  dadurch  erhielt,  dass  er  Terpentinöl  bei  ei- 
ner hohen  Temperatur  durch  Schwefelsäure  zersetzte. 

Das  Cymen  theilt  gleichfalls  mit  dem  Camphen  die  Eigen- 
schaft^ mit  Schwefelsaure  eine  Art  WeinsSilre  zu  bilden,  deren 
Salze   dieselbe  Zusammensetzung    wie  die  sulfocamphensauren 
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von  Delalande  haben«  Wir  können  niclit  sagen ^  ob  diese 
Analogie  aach  bei  anderen  Eeiictionen  fortdaaerf,  da  wir  keine 
Gelegenheit  hatten^  diese  beiden  Körper  mit  einander  zq  ver- 
gleichen. Die  Identität  des  Camphens  und  Cyme^  würde  übrf- 
-  gens  eine  ziemlich  merkwürdige  Thatsache  sein,  die  eines  Ta- 
ges für  die  Pflanzeiiphysiologie  von  Wichtigk/eit  werden  könnte, 
denn  sie  würde  gestatten^  einige  Schlüsse  daraas  über  die  RoHe 
zu  ziehen^  welche  die  Kohlenwasserstoffe  in  der  Vegetatimi 
spielen^  so  wie  über  die  Airt^  wie  sie  sich  erzeugen.  Bfaa 
erinnere  sich,  dass  das  Baidrianöl  einen  Kohlenwasserstoff  ent- 
hfilt|  welcher  sich  durch  die  Wiricung  der  Salpetersäure  in  ge- 
wöhnlichen Campher  umwandelt.  Es  würde  daher  merkwürdig 
sein,    wenn  sicli  derselbe  Campher  durch  eine  den  Wasserstoff 

« 

entziehende  Wirkung  in  Kohlenwasserstoff  umwandelte ,    der  io 
dem  römischen  Kümmelöl  enthalten  i$t. 

Betrachtet  man  die  Zusammensetzang  des  Cymens  und  des 
Caminols,  so  könnte  man  glauben^  dass  diese  beiden  Körper 
sich  gleichzeitig  durch  die  Wirkung  einer  Wasserzersetzang 
bei  Anwesenheit  eines  Stoffes  C20H24  gebildet  hätten ,  welcher 
die  Elemente  des  Wassers  auf  dieselbe  Weise  fixirt  hätte,  wie 
z.  B.  das  Bittermandelöl  nach  den  Versuchen  von  Fr  emj,  wenn 
es  beim  Ausschluss  der  Luft  der  Wirkung  des  wässrigen  KalFe 
unterworfen  wird,  sich  der  beiden  Atome  Wasser  bemächtigt, 
um  zu  geben: 

C|4B|204^+H4  =  eigentbümliches  Oel,  und 

C14H13O2+O2  =  Benzoesäure. 
Man  hätte  daher  gleichfalls 

C2oBb4  +  H4  =  Cymen^  und 

C20H24+O2  =  Cuminol. 
Man  könnte  selbst  versucht  werden,  diese  Körper  als  za 
einer  und  derselben  Reihe  gehörig  zu  betrachten^  denn  GgoH240| 
ist,  wie  man  gleich  siebt^  nichts  Anderes  als  CjoH^g«  in  welchem 
2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  aind.  Durch 
eine  oxydirende  Wirkung  müsste  man  also  das  Cymen  in  Ca-' 
minol  oder  in  Cuminsänre  umwandeln  können.  Wir  haben  aber 
keinen  der  beiden  Körper^  weder  durch  Anwendung  von  Sal- 
petersäure, noch  durch  Anwendung  eines  Gemenges  von  Schwe- 
felsäure und  doppelt- chromsaurem  Kali  erhalten. 

Das   Cymen    wird  durch    ein  Gemenge   von  concentrurter 
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Schwefelsäure  und  doppeU-chromsaarem  Kali  lebhaft  angegriffen. 
Es  destillirt  ein  Oel  über,  auf  welches^  das  Aetzkali  <^iie  Wir- 
kung ist. 

« 

Sulfocymensäure, 

Plese  Saare  wird  durch  Auflösen  des  Cymcns  in  Nord- 
hSnser  Schveefelsäure  leicht  erhalten.  Die  Auflösung  erfolgt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  und  wenn  man  ein^  zu 
grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  vermeide^  und  das 
GefäsSy  worin  das  Gemenge  gemacht  wird^  kalt  hält^  so  ent- 
wickelt sich  nicht  eine  Spur  von  schwefliger  Säure ,  obwohl 
die  Flüssigkeit  sich  stark  färbt.  Wenn  man  nachher  Wasser 
zusetzt,  so  verschwindet  die  Färbung  und  das  Ganze  löst  sich 
ohne  Ruckstand  auf.  Wird  die  Auflösung  einige  Zeit  sich  selbst 
überlassen,  so  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  einer  öligen 
Substanz  ab,  deren  Bildung  man  jedoch  dadurch  verhindero 
kann ,  dass  man  sogleich  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt. 

Der  kohlensaure  Baryt  erzeugt  einen  Absat^^  von  schwe- 
felsaurem Baryt  und  ein  lösliches  Barytsalz.  Dieses  letztere 
wird  durch  Concentrirung  der  Flüssigkeit  fn  Gestalt  perlmutter- 
glänzendcr  Schuppen  von  grossem  Glänze  erhalten.  Es  kry- 
stallisirt  selbst  mit  solcher  Leichtigkeit,  dass  seine  Auflösung 
beim  Erkalten  erstarrt,  wenn  sie  gehörig  concentrirt  ist. 

J.  0,409  Gr.,  bei  lOO''  getrocknet^  gaben  0^5  Kohlen- 
säure und  0^175  Wasser. 

II.  0,600  Gr.  einer  andern  Bereitung  und  bei  derselben 
Temperatur  getrocknet,  gaben  0,7705  Kohlensäure  und  0,210 
Wasser. 

III.  0,990  Gr.,  bei  100^  getrocknet  and  mit  einem  Ge- 
menge von  Salpetersaure  und  Schwefelsäure  geglüht^  gaben 
0,118  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  0,552  Gr.  einer  neuen  Bereitung,  bei  100<^  getrock« 
net^  gäben  0,225  schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,287  Gr.  von  einer  andern  Bereitung,  bei  lOO''  ge- 
trocknet, gaben  0^118  schwefelsauren  Baryt. 

VI.  0,600  Gr. ,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Salpeter  geglüht,  gaben  0,501  schwefelsauren  Baryt, 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilcn: 


860  Gerhardt  n«  Cahours,  üb.  die  äthertodien Oek 

-    I.      n.      in.   IV.     V.    VI. 

Kohlenstoff        4»,3    42,0      _      _      _      — 
Wasserstoff  4,7      4,7      —       —       —       — 

Baryum  —■         —      24,0   24,1     24,1     -^ 


ecDweiei 

^■■B» 

JIJI,W. 

Nach  der  Formel  C^o^se  (^^2)* 

so,,  BaO  oder  C,o^%0^ 

würde  man  haben: 

^20 

c= 

1500,0 

42,6 

«2« 

=3 

162,5 

4,6 

Ba 

= 

856,8 

24,3 

^2 

&=: 

402,3 

11,4 

0« 

= 

600,0 

17,1 

.i 


3521,6       100,0. 

Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  scheint  dieses  Balis  2  At 
Wasser  zurflcl^zahaUcn,  denn: 

I.  0,615  Gr.  gaben  0,900  KohlensSure  and  0^308  Waner. 

IL  0,714  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,337  Wasser. 

Diess  macht  in  100  Tbeilen: 

Kohlenstoff  39,9       — 

Wasserstoff  5,5      5,2. 

Die  Formel  C2oH20(SO2).  SO,^  BaO +  2aq«  wfirde  geben: 

Kohlenstoff  40,0 

Wasserstoff  5,0. 

Der  salfocymensaure  Baryt  ist  Isomerisch  mit  dem  salfo- 
camphensauren  Baryt^  weicher  von  Delalande  erhalten  wqrde. 
Br.ist^  wie  dieses  Salz^  sehr  löslich  in  Wasser^  Alkohol  and 
Aether  und  zeigt  einen  bittern  Geschmack  nebst  einem  sfissll- 
eben  und  ekelhaften  Nachgeschmack.  Seine  Auflösung  kaoa 
bis  zum  Sieden  gebracht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Um  dieses  Salz  aus  der  eben  angegebenen  Verbindung  za 
erhalten,  ist  es  unerlfisslich ,  das  Gemenge  von  Schwefelsfiure 
und  Sulfocymensäore  gelinde  zu  erwarmen,  während  man  es 
durch  kohlensauren  Baryt  sättigt.  Als  wir  zum  ersten  Male. es 
zu  erbalten  suchten,  hatten  wir  die  Operation  in  der  KäNe  vor- 
genommen^ indem  wir  auf  diese  Weise  die  Zersetzung  des  Pro- 
ductes  verhindern  wollten.  Wir  erhielten  aber  ein  Salz,  dessen 
Zusammensetzung    und    Löslichkeit    ganz    verschieden    waren. 
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Seine  Aaflösang  gab,  statt  ganz  bestimmte  Krystalle  za  liefern^ 
nur  eine  verworrene  Masse  ohne  regelmässiges  Aussehen  und 
bei  weitem  löslicher  in  ^Wasser  und  Alkohol  als  das  in  der 
Warme  bereitete  Salz. 

Wir  nahmen  zwei  Bestimmungen  des  Baryts  von  dem  in 
der  Kalte  auf  diese  Weise  bereiteten  Salze  vor. 

I.  0,371  Gr.  gaben  0,098  schwefelsauren  Baryt. 

II.  0^600  Gr.  gaben  0,163  schwerelsauren  Baryt 

Die  erste  Bestimmung  entspricht  15,5  p.C.  Baryum^  die 
zweite  16^  p.  C.  Diese  Menge  stimmt  völlig  mit  der  Formel 
C4oH54(S0jj).  SOg^BaO  überein^  oder: 

welche  16^4  p.C.  Baryum  erfordert.  Diese  Formel  ist  von  der 
des  in  der  Wfirme  bereiteten  Salzes  dadurch  verschieden,  dass 
sie  Cymen  enthalt,  dessen  Molecül  beim  Eingehen  in  eine  Ver- 
bindung sich  verdoppelt  haben  wördc.  Die  Ssinre  dieses  Sal- 
zes Hesse  sich  in  der  That  durch  ^^o^^B'^ü^q  darstellen,  wo« 
rin  €4oH5g=8  Vol.  Dampf  sind,  während  die  Säure  des  in 
der  Wärme  bereiteten  Salzes  €201^28*^2^6  ^^^"  wurde,  worin 
€20^28  =^  ^  ^o1.  Dampf  sind. 

Es  ist  zu  bemerken^  dass  das  in  der  Kälte  bereitete  Salz 
eben  so  constant  ist  wie  das  in  der  Wärme  bereitete,  und  dass 
man  es  zum  Sieden  bringen  kann^  ohne  dass  es  sich  auf  irgend 
eine  Weise  zersetzt. 

'  Unglücklicher  Weise  hatten  wir  nicht  genug  in  der  Kälte 
bereitetes  Salz,  um  damit  eine  Verbrennung  vorzunehmen,  und 
als  wir  es  wieder  erzengen  weihen,  hatten  wir  nicht  die  Vor- 
sicht gebraucht y  es  zu  erwärmen,  ehe  es  völlig  gesättigt  war^ 
80  dass  sich  das  erstere  Salz  bildete.  Wir  wollen  aber  näch- 
stens diese  Lücke  in  einer  andern  Abhandlung  ausffiUen,  worin 
wir  gieichCdlls  die  eigentbQroliche  Säure  beschreiben  wollen, 
die  das  Cymen  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure   erzeugt« 

Die  sulfocymensauren  Salze  sind  alle  sehr  löslich  in  Was- 
ser, Eine  Auflösung  des  Barytsalzes,  das  in  der  Wärme  oder 
In  der  Kälte  bereitet  wurde ^  bewirkt  in  den  Auflösungen  des 
essigsauren  Bleioxyds ^  des  Quecksilberchlorids,  des  salpetersau- 
ren Silberoxyds,  des  Eisenchlorids ^  des  salpetersauren  Kupfer- 
oxyds keinen  Niederschlag. 
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Kunse  Wiederholung  tiiuf  Sehlüs$e. 

Folgendes  ist  eine  kurze  Zasammenfassuug  der  in  dieser 
Abhandlang  verzeichneten  Thatsachen: 

1)  Das  in  dem  römischen  Kümmel  prfiexistirende  C^l  lit 
ein  Gemenge  von  zwei  Bes(and(hei1en«  Der  eine,  das  Cuminol 
^30^34^3  =  4  Vol.  Dampf,  Icommt  durch  sein  Yerhaltea  dem 
Bittermandelöl  und  dem  SalicylhydrOr  nahe. 

Der  andere ,  das  Cymen  C^qH^s  =  ^  Vol.  Dampf,  ist  ein 
Kohlenwasserstoff,  dessen  Reactionen  einige  Aehnltchkeit  mit 
denen  des  Benzens^  des  Campbens  und  anderer  künstlicher  Koh- 
lenwasserstoffe haben. 

2)  Das  Caminol  verbindet  sich  mit  dem  Chlor^  dem  Brom^ 
dem  Kalium  und  bildet  demselben  Typus  angehörige  Verbin- 
dungen, welche  sfatt  1  Aeq.  Wasserstoff  1  Aeq.  Chlor  ^  Brom 
oder  Kalium  enthalten. 

3)  Die  oxydirenden  Körper^  mit  dem  Cuminol  zusammen- 
gebracht^ wandeln  es  in  Cuminsäure  C20H24O4  um.  Die  Cha- 
raktere dieser  neuen  Säure  stimmen  mit  denen  der  Benzoesäure, 
der  Zimmtsäure  u.  s.  w.  überein. 

4)  Die  Cuminsäure  bildet  gehörig  bestimmte  Salze,  deren 
allgemeine  Formel  sich  ausdrücken  lässt  durch: 

wobei  M  1  Aeq.  Metall  ausdrückt. 

5)  Unter  dem  Einflüsse  eines  Ueberschusses  von  Basis  zer- 
setzt sich  die  Cuminsäure  in  Kohlensäure  C^O^  und  in  Cunlen 
^18^24  :=  4  Vol.  Dampf^  einen  dem  Benzen  von  Mitsober- 
lich  analogen  Kohlenwasserstoff. 

6)  Das  Cumen  verbindet  sich  mit  Schwefelsäare^  indem 
es  eine  Säure  bildet,  deren  Salze  sich  darstellen  lassen  dorob: 

* 

7)  Endlich  bildet  der  Kohlenwasserstoff,  welchen  das  rö- 
mische Kümmclöl  enthält,  gleichfalls  eine  Reihe  eigenthümlicher 
Verbindungen.  Die  oxydirenden  Körper  wandeln  ihn  in  eine 
von  der  Cuminsäure  verschiedene  Säure  um.  Die  Schwefel- 
säure verbindet  sich  mit  ihm^  indem  sie  eine  Weinsäure  giebt, 
deren  Salze  sich  ausdrücken  lassen  durch: 
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M.       ^>"« 

Die  beiden  BestandÜieile  des  römischen  Kümmelöles  erlei- 
.Aen  leicht  dne  Menge  von  merkwürdigen  Umwandlungen.  Die 
Pcodactey  welche  sie  erzeugen^  unterscheiden  sich  alle  durch 
die  Bestimmtheit  ihrer  Form  und  Zusammensetzung ,  und  wir 
sind  überzeugt  9  dass  die  Chemiker  bei  ihnen  eine  reiche  Brnte 
VtMix  Thatsachen  erlangen  werden ,  aus  denen  die  Wissenschaft 
eines  Tages  Vortheile  ziehen  wird. 

Wir  hätten  noch  andere  Bemerkungen  den  von  uns  au/ge<« 
BtelKen  beifügen  können.  Da  aber  unsere  Untersuchungen  in  die- 
ser Hinsicht  noch  unvollständig  waren,  so  wollen  wir  lieber  die- 
selben  zum   Gegenstand   einer  besondern  Abhandlung  machen. 


XLVIII. 

Ueber  die  Pikrinsalpetersäure» 

Von 
R.    F.    MARCHAND. 

Die  Pikrinsalpetersäure  (KohlenstickstolTsfinre)  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  der  siedenden  Salpetersäure  auf  viele  or- 
ganische Verbindungen^  und  zwar  nicht  nur,  wie  man  lange 
Zeit  geglaubt  hatte,  auf  sdckstoflfhaKige,  sondern  auch  auf  stick- 
■toffflreie.  Braconnot  hatte  schon  bemerkt,  dass  bei  der  Zer- 
setzung dosSalieins,  des  Populins  und  anderer  Stoflfe  mehr,  durch 
Salpetersäure^  sich  diese  neue  Säure  bilde,  diese  Angabe  jedoch 
durch  keine  Gründe  weiter  zu  unterstützen  gesucht.  Beim 
Phloridzin  bildet  sich  meist  Phloretinsäure  und  nur  wenig  Pi- 
krinsalpetersäure. Die  Säure^  welche  auf  diese  Weise  aus  dem 
Salicin  gewonnen  wird,  ist  ausserordentlich  rein,  indem  sie  das 
einzige  zurückbleibende  Product  ist,  welches  sich  dabei  bildet, 
so  dass  man  keine  Mühe  mit  dem  Reinigen  zu  verlieren  braucht, 
wie  es  bei  der  aus  dem  Indigo  dargestellten  der  Fall  ist.  Die 
Ausbeute  Ist  ergiebig^  doch  bleibt  diese  Methode  immer  etwas 
kostbar. 

Ich  überzeugte  mich,   wie  die  angeführten  Analysen  zeir 
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gen  werden ,   dass  die  aae  dem  Sallcin  bereitete  SSore  la  i» 
Tliat  Pikrinsalpetersänre  sei. 

Die  Zasammensetzang ,  fre)clie  man  in  diesem  AogenUidi 
für  diese  Sänre  annimmt,  ist  die,  welche  Damas  zuletzt  a^ 
geben  liat^  ohne  indess  das  Detail  seiner  Untersachiing  am!  fii 
Gründe  mitzatheilen,  welche  seine  Ansicht  nnterstOtzten. 

Dumas    stellt    als  Formel    för  die  freie   and   geboodene 
Säare  Ci^H^N^Ois  anf;  Berzclius  sacht  dagegen  zoseigeo^ 
dass  C|2H^^6^i4   ^'^  wahrscheinliche  Formel    för   die  frflte  | 
Sfiare  sei. 

Die  Analysen  mit  der  ans  dem  Indigo  dargestellten  SSore 
sind  schon  vor  drei  Jahren  ansgefubr^t  worden,  and  zwar  vom 
Prof.  Erdmann  und  zum  Theil  in  seiner  Gesellschaft  von  mir, 
als  er  seine  umfassendo  Arbeit  über  die  Zersetzungsprodacte 
des  Indigo's  unternahm.  Erdmann  musste  die  Hoffnung  auf- 
geben, bald  diesen  Theil  der  Untersuchung  wieder  aufnehmen 
zu  können ;  er  gestattete  mir  also,  seine  Resultate  hier  mitzntbel- 
len  und  dieselben  durch  meine  zu  erweitern. 

^  Pikrinsalpetersaure, 

Die  Eigenschaften  der  freien  Säure  sind  hinlänglich  bekannt; 
über  die  Producte,  welche  sich  durch  die  Zersetzung  durch  fremde 
Körper  bilden ,  werde  ich  unten  in  einem  besondero  Abschoilt 
sprechen. 

Die  aus  dem  Indigo  sehr  sorgfältig  bereitete  und  hMf 
amkrystalllsirte  Säure  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt  ^):     . 

0^502   Gr.    gaben   0^679   Gr.    C  und   0,06«  Gi.  aq.      . 

31,45^  C  1,37^  H. 

0;6885  Gr.  gaben  0,683  Gr.  C  und  0,066  Gr.  8. 

31,66J  C  ±^2i%  H. 

0,644  Gr  gaben  bei  i8*C.  27"  7''B.  88Cb.C.  N. 

18,49{j-N. 
0,666  Gr.  gaben  bei  17^C.  27"  6"  B.  91  Cb.C.  N. 

18,4f  J  N. 


*)  Atgw,  des  Kohlenstoffesf  zu  75  augenommen }  in  ,100  Tb.  C 
daher  27,2727  Th.  C.  D,  Bed. 
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Diese  Besnltate  stkninen  mit  der 

von  Beraeli 

ÜB  aufge- 

iCellteo  Formei  voll8tandig  überein:  Ci2H^N0Oi4. 

Krdm. 

Brd.Md. 

Danu^^) 

ltC=    900,00  =  31,37            31,65 

31,45 

31,8 

60=±      37,44=  1,30              1,24 

1,37 

1,^ 

6N—    031,12—18,62            18,42 

18,49 

18,5 

140—  1400,00—48,81             48,69 

48,69 

48^3 

2868,56    100,00  100,00  100,00       100,0. 

.  •     Bei  der  Analyse  der  ans  Saiicin   dargestellten  Sfiare  er« 
hieH  ich: 

0,4785  Gr.  gaben  0,550  Gr.  C  and  0,068  K 

31,34^0  1,57^0. 

0,5075  Gr.  gaben  0,585  Gr.   C  and  0,0715  Gr.  g. 

31,43J  C  1,36^  H. 

0,534  Gr.  gaben  bei  10«  C.  28'  1,75'"  B.  82  Cb.C.  N. 

18,51^  N. 
0,475  Gr.  gaben  bei  10,75*C.  28"  0,5"'  B.  72  Cb.C.  N. 

18,49^  N. 
Diess  giebt  gane  fibereinstimmend  mit  jenen  Analysen : 


C— 31,48 

31,34 

H==  1,36 

1,67 

N— 18,49 

18,61 

0=48,7« 

48,68 

100,00  100,00. 

Verbindet  sicii  die  Säure  mit  Basen,  so  tritt  sie  gewöhn* 
licfa  ein  Atom  Wasser  ab,  z.  B.  mit  Kali,  Natron,  Ammo« 
nialc,  Sjlberoxyd;  mit  anderen  Basen  geht  sie  Verbiudangen  ein 
anter  Wasseraafnahme.  Mehrere  Salze  enthalten  5  At.  Kry- 
stall wasser,  z.  B.  das  Baryt-,  Strontlan.  and  Kalkerde- Salz.  Es 
jgiebt  neutrale. and  basische  Salze;  letztere  bilden  sich  z.B.  mit 
der  Baryterde,  dem  Bleioxyd.  Saure  Salze  habe  ich  nicht  be- 
merkt. Die  Säure  widersteht  sehr  kräftig  der  Einwirkung  von 
Säuren,  Chlor,  Brom  u.  s.  w.|  wird  aber  leicht  durch  Alkalien 
zerlejg;t,  unter  Bildung  neuer  Producte,  auf  welche  ich  nachher 
kommen  werde. 


"t")  Nach  dem  alten  Atgw.,  das  indess  fast  keine  DilTerenz  her* 
beifiibrt,ndl,4  n.  d.  n.  A. 


o66     Mlhf^liand^  äk  die  PlUinsillj^iCftehUhM.' 

W6UA  wit  dfe  eiApiflsche  Formel  de^  PKrtAte^c^^ore 
betrachten,  so  tritt  «Yis  sogleich  die  SchwIörIgkeR  mt]^i^^^ 
welche  wir  bet  einer  ratlOdelleti  Deutung  derselben  za  OberwiB« 
den  haben.  Wenn  wir  auch  Im  Statitf^  sibtt,  dlö  FoflUel 
^13^4^6^13  ">^^  ^^^  Formel  des  Indigbläa'^  Iff  V^bereirisdla- 
mang  zn  bringen  #)^  so  sehen  wir  doch  die  SSnre  aös  adif^ren 
Stoffeft  entsteheb^  welche  keine  solche  ähtkche  AbleUong 
gestatten.  Wehii  v^\r  uns  auch  von  diesen  Bemuhüngeo  lossa- 
gen wollen  f  80  sind  wir  dennoch  nicht  der  Verlegebh<^  fiber- 
hoben,  welche  Ansicht  wir  für  die  Anordnung  der  Bleinliato 
In  der  Säure  selbst  aofstelten  sollen. 

Berzelias  Ist  geneigt^  die  Säure  als  eine  zusammen- 
gesetzte zu  betrachten^  und  zwar  als  eine  salpetersaere  Ver- 
bindung, in  welcher  2  At.  Salpetersäure  mit  einer  stickstoffhalCigco 
organischen  VerUndong,  nach  Art  der  Actberscbwefeteäure,  ver- 

einigt  wären,  also  als  2  M+C^^^A^i^s^^^'  Ich  glaube  indes- 
sen, eine  andere  Ansiebt  vorschlaget  zu  dlü'fen,  welche  viel- 
leicht mehr  Wahrscheinlichkeit  besitzen  möchte.  —  Wir  sind 
nicht  Imstande,  die  Verbindung  Oj^^H^^^O^  darzustellen ,  und 
wir  kennen  keine  einzige  Vereinigung,  In  der  wir  sie  gleich- 
falls annehmen  dürften.  Durch  Fritsche  sind  wir  mit  einem 
merkwürdigen  Zersetzungsproducte  des  Indigo's  bekannt  gewor- 
den ^^lr«^J,  mit  dem  Anilin^  welches  aus  Cm  N^H^ 4  zusammen- 
gesetzt ist.  Wenn  wir  in  dieser  künstlichen  Basis  die  Existenz 
des  Ammoniaks  annehmen,  so  finden  wir  diess  mit  einem  Koh- 
len  Wasserstoff  ^verbunden,  welcher  aus  C^^H^  besteht. 

Ich  will  diesen  Kohlenwasserstoff,  den  man  noch  nicht  hat 
Isoliren  können,  nicht  mit  einem  besondern  Namc^n  bezeichnen. 
Nehmen  wir  nuq..  an ,  dass  sich  dieser  ^%  CH  mit  Salpetersäure 
verbindet,  so  werden  wir  ohne  Zweifel  dieselben  Erscheinungen 
wahrnehmen  müssen,  welche  wir  bei  allen  Vereinigungen  der 
Art  zu  beobachten  pflegen ,  eine  Zerlegung  der  Säure  und  der 
organischen  Verbindung,  um  Wasser  zu  bilden.     Wie  die  Ben. 


*)  Vgl.  Journ.  Bd.  XX.  S.  263. 
'^*)  Lebrbucb  Bd.  VIII.  S.  61. 
♦«♦)  Journ.  Bd.  XX.  S.  459. 
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linnd^tersSare  durch  Wasseraasscheldaiig  entetehf,  Indem  die 
■Ittneiite  der  foeideo  Kdr^er  ssar  Bildang  desselben  verwendet 
werden^  so  auch  hier.  Aas  dem  i%  €H  wird  Wass^rstoflf  aa»- 
gtschiedeti,  ans  der  8alpe(ersSare  Sauerstoff.  Da  in  der  Pi- 
kdnsalpetersSüre  Nq  enthalten  sind,  so  müssen  3  N,  O^  za  ^^  CH 
getreten  seln^  C)|||ß3+N^0|5;  aas  2  Atomen  Salpetersäore 
ist  10  aasgetreten^  uln  Wasser  za  bilden,  so  dass  wir  €1384 
+NeOfg+H40jj  haben. 

Bs  ontersoheidet  sich  diese  Verblndang  von  den  anderen 
dieser  Art  dadurch,  dass  hier  3At.  Salpetersäure  hinzugetreten 
Bind  j  während  sonst  nur  2  At.  in  die  Verbindung  eineugehen 
pAe^n. 

Dass  jedoch  ein  Kohlenwasserstoff  in  der  That  in  der  Pi« 
iuiofl&lpetersanre  enthalten  ist,  wird  sehr  wahrscheinlich  dadurch, 
dass  sich  die  Endpuncte  der  Zersetzungsreactionen  meist  durch 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  auszuzeichnen  pflegen. 

Wenn  man  der  Benzodsüure  die  Eigenschaft  raubt,  i^ch 
sa  verflüchtigen,  indem  man  sie  an  eine  Basis  bindet,  oder 
wenn  man  sie  in  gasförmigem  Zustande  zu  stark  erhitzt,  00 
ei-fiält  man  den  Kohlenwasserstoff  ^^i^€B,  das  Benzin;  einen 
ganz  ähnlich  zusammengesetzten  erhält  man  dorch  dieselben  Ope< 
ratlonen  aus  der  Zimmtsäure;  durch  Destilhitlon  der  Steinkohlen 
erhält  man  einen  dritten  Kohlenwasserstoff,  der  dieselbe  procen« 
tische  Zusammensetzung  zeigt^  Laurent's  Phen;  aus  densel- 
ben Körpern  und  einer  Unzahl  von  organischen  Verbindungen 
Erhält  man  das  Napbtalin.  Ich  will  diese  Classe  von  Kohlen- 
wasserstoffen, zu  denen  endlich  auch  das  Blayl  gehört,  nicht 
weiter  aufzählen;  ich  wfinsche  nur  darauf  auftaierksam  zu  ma- 
chen, dass  diese  Körper  immer  als  Endresultate  auftreten  und 
nun  sehr  mächtig  der  fernem  Umwandlung  oder  Zerstörung  wi- 
derstehen, und  dass  sie  durch  die  verschiedenartigsten  Reactio- 
nen  hervorgerufen  werden  können.  Das  Elayl  giebt  dafür  das 
schlagendste  Beispiel.  Eben  so  wie  diese  Kohlenwasserstoffe  sich 
als  Endproducte  erzeugen,  so  auch  der  im  Anilin,  welcher  nun  auch 
durch  die  verschiedenartigsten  Reactionen  sich  zu  bilden  vermag, 
nnd,  wie  es  scheint^  aus  den  verschiedenartigsten  Körpern.  U  n  v  et  • 
derben  stellte  das  Anilin  durch  blosse  Destillation  deslndigo's  dar; 
es  bildete  sich  hier  ^\  CH  nur  durch  Zersetzung  der  organischen 
Verl^indungen   durch   Hitze;  gleichzeitig  wird    Ammoniak  ge- 


368      Mftrebaiidj  üb«  die  PikrinsalpetenriUife» 

bildet  9  beide  Kdrper  vereinlgeo  fsich  ood  erseagen  du  Aftitta; 
Frltsche  'etellt  ea  durch  starkes  Erhiteeo  der  Antbranikiiiii 
dar  ^)^  aad  derselbe  Kohlenwassersioff  bildet  sich  wahraeheitt- 
lich  als  letztes  Prodact  bei  der  Zersetsang  des  Indigo's,  dei 
Aloeharzes ^  der  Seide,  des  Salicins  n.  &  w,  dorch  Salpeter- 
säure^ aber  hier  in  Verbindung  mit  der  Salpetersäure  tretend; 
vielleicht  ist  er  auch  in  dem  Cblorindatmit  Ci^Bg+Cl^O^  eat- 
halten.  Sauren  können  ihn  nicht  weiter  «orstören^  £^^o>  Hitn 
leistet  er  gleichfalls  sehr  hartnackigen  Widerstand  (vergleiche 
die  pikrinsalpetersaure  Barjterde),  und  fast  nur  Alkalien,  siid 
im  Stande,  ihn  zu  vernichten,  indem  neue  Verbindungen  hervor- 
gerufen werden.  Man  mösste  indessen,  sollte  diese  AnsahM 
gegründet  sein^  erwarten,  dass  durch  Behandlung  desAoUiaanit 
Salpetersäure  neben  salpetersaurem  Ammoniak  auch  Pikriosalpe« 
tersäure  entstände.  Nach  Pritsche  bildet  sich,  wenigstens  ia 
ersten  Augenblicke,  eine  andere  Verbindung,  aus  der  vielleicht 
später  diese  Säure  entsteht;  eben  so  mössten  wir  annehmen^  du 
Anil  vermnthlich  auch  aus  anderen  Körpern  als  aus  dem  Indig» 
erhalten  zu  können,  und  es  wäre  vielleicht  möglich,  daA  einige 
der  Unverdorben'schen  Thierbasen  auch  Anilin  alsweseoüi* 
eben  Bestandtheil  enthielten. 

Von  den  Salzen,  welche  ich  in  der  Pikrinsalpetersaure  ao- 
tersucht  habe,  führe  ich  folgende  an: 

i)  Pikrinsalpetersaure»  Kali. 

Lieb  Ig,  welcher  dieses  Salz  ausführlich  beschreibt  QPog" 
gend.  Ann.  Bd.  XIIL  S.  803J  fand  darin  16,21^ K.  Es  mm 
bei  dieser  Bestimmung  ein  Verlust  stattgefunden  haben. 

0,4586  Gr.  wurden  mit  dem  doppelte  Gewichte  Salmiak  innig 
gemengt  und  geglüht,  der  Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsaare 
benetzt  und  geglüht.  Es  blieben  0^125  Gr.  Chlorkalium  oder 
17^25$  KO.     Atomgewicht  der  Säure =2821. 

0^482  Gr.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,4825  Gr.  C  und    0,041   Gr.  H  oder 
27,30S^C  0,81fH. 

0,537  Gr.  gaben  bei  19^  C.  27''10  '  66,5  Cb.C.  Noder  16,70^N. 

Dless  führt  zu  der  Formel:  Ci^H^Ng  O^s  +  KO. 


^)  Joarn.  Bd.  XXIII.  iS.  79. 


M«r«Ji*Bd,  ibi  die  PiktinshlfelettAut.      $6» 


l... 

atd«.llid. 

\ 

19  C=     »00,00 

96,90 

»7,80 

r 

4H=       »4,<^ 

0,74 

0,S1 

.     . 

iBNsa     A31,1S 

16,87 

16,70 

• 

130=    1300,00 

38,85 

,38,94 

KO  =     689,91 

17,64 

17,S6 

.    3346,00  100,00  100,00. 

AlOBgewicbt  der  wasaerfreien  Säare  s=s  t773w 
Liebig  hatte  schon  bemerkt, dass  aoa  der  verdOnntenAof- 
iüiug  des  Salz^  eine  nicht  gelb>  sondern  grOn  gef&rbte  Ver» 
Undong  anschiosse.  Erditans^  welcher  tiieisSalc  gleichfatti 
eriiBUea  hatte  ^  analysirte  es^  fand  es  jedoch  fast  4bereiastia»- 
•ind  mit  dem  eben  angefahrten  zosammeogeseCat«  ich  werde 
«oten  aaf  dieses  Sals  noch  einmal  surflelckoiunefl;. 

2J  Pikrinsalpetersauret  Natron. 

Das. Salz  krystallisirt  gewöhnlich  In  feinen  gelben  Nifdehi, 
welche  in  der  Hitze  kein  Wasser  abgeben  uad  beim  C^lftbeo 
ziemlich  heftig  detoniren. 

0,349  I9r.  gaben  0,081  Chlornatriom  oder  18,36}  Natron. 

Atgur.  der  Siare  tts  9773. 
0,4765  Qr.  gaben  0,111  Gr.  Chlomatriam  oder  18,41}  Natron. 

Atgw.  der  Säore  =  8760. 
Demnach  besteht  das  Salz  aas: 

1  At.  Säure    =  8766,08  87,67 

1  At.  Natrons     390,90  18,43 

3146,98  100,00. 

33  Pikrinsalpelersaures  ÄmaMniak. 

Wird  die  freie  PikrinsalpetersSure  mit  Ammoniak  gesfittigt, 
so  erhält  man  auch  aas  der  reinsten,  fast  farblosen  Sfiare  eine 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  bei  einer  Spur  von  iVt/ra- 
marsäure  ^^  indess  sich  der  bintrotben  Farbe  nähert.  Beim 
Abdampfen  entweicht  das  überschüssige  Ammonhik.  Löst  man 
den  Rückstand   in  Wasser  und  dampft  ihn  ab,  so*" krystallisirt 


^)  Siehe  in  einem  der  uächsten^Hefte  des  Journals  meine  Abhand- 
lang  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Indigo. 

Journ.  f.  prskt.  Chemie.  XXIII.  6.  24 
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das  Salii  in 'eeUnen  gelben  sechaseiügen  Sfinleiiy  weletetai 
Sonnenliöhte  prachtvoll  alle  Regenbogenfarben  reieoCiren.  la 
gelinder  Hitze  schmilzt  da?  Salz  and  verliert  AmaioaMc,  wfibrend 
sich  freie  SSare  sabllmirt«  Rasch  erhitzt^  brennt  es  mit  schwa- 
cher Verpnffang  ab. 

Die  Analyse  des  Salzes  bietet  eine  Sehwierigkdt  dar,  in- 
dem der  grosse  Sückstoffgehalt  sehr  leicht  die  Bildang  von  saU 
petriger  SSore  bewirkt.  loh  habe  den  Strom  von  Saverstoff- 
gas  nicht  aufgeben  wollen,  da  diese  Methode  nicht  nor  Bequem- 
lichkeit, sondern  aach  grosse  Sicherheit  darbietet.  Mao  kaa»  hl« 
dessen  sehr  leicht  %  oder  %  der  Röhre  vom  mit  metaUlsohem 
-Kupfer  füllen,  eine  geringe  Menge  Sauerstoff  hinzostrdmea  las» 
sen  und  schnell  etwas  von  der  Substami  zersetzen,  so  dasa  der 
Sauerstoff  selbst  nicht  6äB  metallische  Kopfer  oxydIren  kann;  ao 
ist  man  im  Stande  ^  die  Verbrennung  sehr  sicher  auszofOhreo. 
Zu  Ende  derselben  kann  man  das  ganze  metallische  Kupfer 
oxyWrtn,  um  alle  Koblensfiure  auszutreiben.  Man  kann  auck 
statt  des  Sauerstoffes  atmosphftrische  Luft  anwenden.  Alle  fei- 
genden Analysen  sind  auf  diese  Weise  angestellt  worden. 

0^496  Gr.  gaben  0,681  Gr.  C  und  0,111  Gr.  A  oder 

0Jt70  Gr.  gaben  bei  2T  6,6'"  B.  d""  C.  60  Cb.  C.  N  oder 

«^,40*N. 
Daraus  folgt: 


Ben 

Gef. 

19C  e=  900^00 

«9,20 

29,47 

1«H  =     74,87 

8,42 

2,49 

8N  =  708,16 

22,96 

22,40 

140  —1400,00 

45,41 

46,64 

3083^03 

100,00 

100,00. 

Die  Säure  war  aus  Salicin  dargestellt. 

4^  Pikrinsalpetersaurer  Baryt. 

Beim  langsamen  Erkalten  krystallisirt  dieses  Salz  aus  sei- 
ner  Auflösung  in  schönen  gelben  Prismen,  welche  Krystallwas- 
ser  enthalten.  Erhitzt  man  es,  so"  verliert  es  einen  Theil  des- 
selben bei  100  — i20^ 

2,287  Gr.  verloren  dabei  0,243  Gr.  Wasser  oder  10^62{;  stär- 
ke erhitzt;  verliert  es  nur  noch  sehr  wenig  an  Gewicht.    leb 
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iMbe'M  bis  960^0«  erUteen  Unnen,  ohne  dass  «9  ezplodirte. 
Die  i^elbe  Farbe  war  dabei  io  eine  braune  angewandelt. 
1,109  Gr.  hatten  dabei  O^IM  Gr.  verloren  =  ±i^AHf 
/    1,128  —      —      _  '0,1«Ö  —       —        s=  11,13J. 

Dieser  Verlast  bestand  nicht  allein  ans  Wasser,  sondern 
es  hatte  sieb  eine  ganz  geringe  Menge  von  Sfiore  sablimirt. 
Beim  Wiederanflösen  blieb  eine  Spar  eines  fiosserst  schwer 
löslichen  braunen  Pulvers  zorfick.  Die  filtrlrte  and  abgedampfte 
Flüssigkeit  gab  das  Salz  mit  der  fröhern  Zusammensetzung  und 
seinen  Eigenschaften  wieder. 

Wird  das  Salz  schnell  erhitzt^  nachdem  man  das  Krystalfw 
Wasser  vorher  ausgetrieben,  so  detonirt  es  ungemein  heftig,  mit 
hellienchtender,  grüner,  blendender  Farbe  abbrennend*. 

0,494  Gr.  des  krystallisirten  Salzes  wurden  durch  schwer 
feisaures  Ammoniak  geiSllt;  es  wurden   dabei  erhalten  0,168 

gBat=  22)39}  Ba. 

0,4985  Gr.  gaben  0^169  SBa=22,95fBa. 

0,578  Gr.  des  bis  350®  C.  erhitzten  und  umkrystallisirtei 

Salzes  gaben  0,196  SBa = 22,25^  Ba. 

Da  les  möglich  war,  in  diesem  Salze  die  Basis  so  sicher 
zu  bestimmen,  so  wählte  ich  es,  die  Zusammensetzung  der  Säu- 
re zu  bestätigen : 

0,430  Gr.  gaben  0,331  Gr.  C  und  0,084  Gr.  H  oder 

20,99}  C  2,±7%B. 

Diess  stimmt  genau  mit  der  Formel  überein: 
CiaH^NgOia,  Ba,  5aq. 


oder 


12C  =r    900,00 

21,05 

20,99 

14H  c=5     87,35 

2,04 

2,17 

es  —    531,12 

12,42 

18  0  —1800,00 

42^11 

Ba  =  956,88 

22^38 

. 

22,27 

MHtel 

4275,35 

100,00 

1  At.  Baryt 

?= 

956,88  = 

22^38 

1  At.  Säure 

2756,08  — 

64,47 

V 

5  At.  Wasser 

— ' 

562,40  — 

1345 

4275,36  =   100,00. 
Vier  Atome  Wasser  betragen  10,52}.    Gef.  10,62}. 
Das  fünfte  Atom  Wasser  wird  erst  abgegeben,  wenn  das 

»4* 
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Sais  ikth  mit  DistönftÜon  Kenntet  ond ,  w&hreiid  wiws^rliliKige 
SSure  TOT  der  DcWoimliofi  soMImirty  etWM  bMls<»lieä  Sab  foi^ 
bildet  wird.  Ltebig  bat  ein  Salis  antersficiit^  v^elobeä  1  At 
Wawer  entbielt;  dieses  besteht  ans: 

1  At.  Ba        =    956,88  =  95,01 
/  l  —  Sfiure    =  «756,08  =  7t,05 

1  ~  Wasser  =    112,48  =    2,94' 

3825,4^      100,00. 

Liebig  erhielt  aas  1^746  Gr.  des  Salzes  0,656  Sßas 

24,68». 

lii  dem   bis  850''  C.  erhitzten  Salse  fand  ich ,  dass  O^i 

Gr.  des  Salses  0,168»  SBa  =  24^97»  Ba  gaben.    Bs  war  kta« 
eine  Spar  des  biasischen  Satzes  eingemengt. 

Um  dieses  basische  Salz  za  erhalten,  braucht  man'oCtr 
das  mehrere  Standen  bis  auf  350^  C.  erhitzte  BarytsalR  in  Was- 
ser aaß&ulösen;  es  bleibt  sodann  als  ein  braunes^  ib  Wasser 
fest  TÖliig  oniösliohes  Pulver  zurfick,  welches  erhitzt  mit  gros- 
ser Gewalt  detonirt.  Die  aaf  diese  Weise  gewonnenen  Mengep 
aind  indessen  za  anbedeuteod,  als  dass  sie  zu  einer  gründlichen 
Untersuchung  hfittea  hinreichen  können.  Um  mir  es  in  grosse- 
rer  Menge  zu  verschaffen,  kochte  ich  das  neutrale  Barytsalz  an- 
haltend mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Aetzbaryt  und  wan« 
delte  auf  diese  Weise  wirklich  einen  Theil  des  Salzes  In  das 
basische  Salz  um.  Indessen  da  dieses  in  Wasser,  selbst  sie- 
dendem^ fast  völlig  nnlöslich  ist^  so  gelang  es  nfcht^  dasselbe 
von  dem  sich  dabei  bildenden  kohlensauren  Bar;^t^  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  erzeugt,  völlig  zu  befreien.  Aus  der  ab- 
flitrirten  Flüssigkeit  schössen  sehr  bald  bräunlich  gefärbte  Kry* 
stalle  an,  welche  indessen  meistens  aus  dem.  neutralen  Salz  be- 
«tanden. 

0,408  Gr.  gaben   0,1465  Gr.   8Ba  oder  23,19  Ba. 

Nachdem  das  Kochen  fortgesetzt  worden  war,  wurde  eise 
neue  Portion  abfiltrirt. 

0,299  Gr.  von  dieser  gaben  0,108  SBa  oder  23,26  Ba. 

Eine  dritte  Menge  gab  endlich  noch  nach  langem  Kochen: 

0^358  Gr.  Substanz  0,131  SBa  oder  23^64  Ba. 


^  MftreliM«,  dfau  die  PibrinsilHtors««!«^     a?t 

:Ea^  ht  Also,  sirar  fortwabrend  von  der.Bow  siafgenompeput 
wordooy  Messen  eaiferot  sieb  dieSfisaaiBOiiaotsiiiog  der  drktei^ 
Porüfln  iHtf  wenif  von  dem  neatralen  WMserbaltigeA  fMzii^ 
welebes  90^9^  Da  eatbfilt 

Bs  blieb  somit  nichts  äbrlg,  als  eine  grosse  Quanütat  dea 
.neutralen  Salzes  eine  sebr  lange  Zelt  (14  Stunden)  bei  einer 
Teinperatar  von  350  —  370^  za  erhalten  und  sodann  aofzulö« 
sen^  und  das  basische  Salz ,  welches  sich  durch  Sublimation  der 
Saure  (der  wasserhaltigen)  gebildet  hatte,  von  dem  noch  dn- 
zersetzten  neutralen  durch  Auflösung  des  letzteren  abzuscheiden. 
Das  basische  Salz  bleibt  als  ein  fast  völlig  untöslicfaes  dun- 
^  kelbraunes  Pulver  zurück,  welches,  bis  zum  anfungenden  Glil- 
hen  erhitzti  mit  ganj&  ausserordentlicher  Gewalt  explodirt.  Ich 
konnte  mir  nicht  genug  verschaffen,  um  die  Zusammensetzung 
der  Saure  in  diesem  Salze  aaszumitteln ;  ich  mosste  mich  da- 
mit b^nügOA,  den  Gehalt  an  fiaryterde  darin  zu  bestimnen« 
Bs  fMgte  daraus,  dass  das  Salz  wasserfrei  ist. 

0,950  Gr.  gaben,  mit  Schwefelsfiare  zersetzt,  0,155  Gr« 
schwefelsaure  Bar3rterde  oder  40,70^. 
Daraus  folgt  die  Zusammensetzung: 

2  At.  Baryterde  =  1913,76  =  40,98 
t  At.  Säure         =2756,08  =  59,0»^ 

4669,84       100,00. 
Auf  andrem  Wege  gelang  es  mir  nicht,  die  basische  Ver« 
bindung  so  rein  zu  erhalten. 

Es  ist  übrigens  sebr  bemerkenswertb ,  wie  kräftig  dieses 
Salz  dem  zersetzenden  Einfluss  der  Hitze  widersteht.  Nach 
einigen  oberfläcbUcben  Versucibeii.  schätze  ich  die  zur  Zersetzung 
DOtb wendige  Temperatur  gegen  500-^600^  C.  n 

^6^  Fiktinsalpetersaure  Strontianerde. 

Durch* Kochen  von  kohlensaurer  Strontianerde  mit  freier, 
aus  Salicin  bereiteter  Säure  wurde  dieses  Salz  dargestellt,  wel- 
ches beim  Erkalten  der  Lösung  und  beim  Abdampfen  in  har- 
ten, sehr  glänzenden  Krystallen  anschiesst.  In  Wasser,  nament- 
lich in  kochendem^  ist  es  sehr  leicht  löslich;  sehr  schwer  in 
kochendem  absolutem  Alkohol.  Dieser  entzieht  dem  Salze  zuerst 
Krystallwasser,  wodurch  die  Krystalle  trtibe  and  undorcbsicbtig 
werden.    Zändet  man  deti  Alkohol  an,  so  brennt  er  mit  rotbeti 
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« 

«priibender  Flamme«  Dm  Salz  selbst  explodirt  ia  4er  Httse 
sehr  lebhaft  9  im  Dankein  mit  blendender  parporrother  Flamme. 
Bei  sehr  hoher  Temperatur  glebt  es,  nachdem  ee  Krystailwas- 
ser  verloren  hat^  wie  das  Barytsalz^  SSore  ab,  w:elobe  sobllmlrt, 
and  hinterlfisst  ein  Gemenge  des  basischen  und  des  neutralen  Sal- 
zes, welches  noch*  1  At.  Krystallwasser  enthält. 

Von  dem    krystallisirten   Salze  gaben    6,710   Gr.,  dorch 

SchwefelsSure  zersetzt,  0,207  SSr  =16,43^  Sr. 
Demnach  besteht  das  Salz  ans : 

1  At.  Stroudan=      647,28  =  16,32 

1  At.  Säure    =     2766,08  =  69^50 

5  At,  Wasser  =      562,40 =  14,18 

3966,76  100,00. 

0^665  Gr.,  bis  auf  160°  erhitzt,  verloren  0,06376  Gr. 
Wasser  es  11,29^.    Diess  entspricht  4  At.  :=  11,34^  aq. 

Wie  das  Barytsalz  hinterlfisst  das  stark  erhitzte  Strontiaa* 
salz  ein  unlösliches  basisches  Salz,  welches  braun  gefirbt  ist 
und  gleichfalls  mit  sehr  grosser  Gewalt  detonirt. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  bei  dem  Barytsalz  erbielt  ich  von 

dem  basischen  Salze  0^305  Gr.     Diese  gaben,  durch  Schwefel* 

*••  •  ^ 

sSure  zerlegt,  0^173  SSr  oder  31,93^  SrO. 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung: 

2  At.  Strontianerde  =1294,66  =  31^96 

1  At.  Säure  =2766,08  =  68,04 

4060^64  =100,00. 

6)   Pikrinsalpetersaure  Kalkerde, 

Den  beiden  so  eben  beschriebenen  Salzen  ganz  ähnlich 
verhält  sich  das  Kalksalz.  Bs  enthält  gleichfalls  fänf  Atome 
Krystallwasser,  welche  mit  derselben  Hartnäckigkeit^wie  be\  die- 
sen zurückgehalten  werden.  Es  unterscheidet  sich  von  dem 
Baryt-  und  Strontiansalz  durch  leichtere  Auflöslichkeit.  Bei 
starkem  Erhitzen  liefert  es  ebenfalls  ein  basisches  Salz.  Ich  habe 
nur  die  Menge  der  Kalkerde  in  dem  krystallisirten  Salze  be- 
stimmt. 

0,862  Gr.,  durch  oxalsaures Ammoniak  gefällt,  gaben  heftig 
geglüht  0,0816  kaustische  Kalkerde  oder  9,66^  Ca. 
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.  7'    Dmmw  folgt: 

1  At.  Kalkerdes  SM^Ot  s  9»69 
1  At.  Sfiiire  =  9756^08  =  76,01 
6  At.  Wa»»er  eas    S6e,40  =  15,30 

3674^      100,00. 

TJ  Pikrinsalpeteriaure  Magnesia. 

Leichter  ala  alle  diese  erwfibnten  Salze  löst  sich  daa 
Magnesiasalz  in  -Wasser  auf;  kochender  Alkohol  entzieht  ihm 
gleichfalls  zuerst  das  Krystallwasser  und  löst  dann  sehr  we- 
nig auf.  Brhitzt  verliert  es  zuerst  das  Wasser  theilweise  und 
detonirt  sehr  heftig.  Auch  dieses  Salz  scheint  6  At.  KrystalU 
Wasser  einzuschliessen. 

(Fortsetzung  folgt.) 


XLIX. 

*  Untersuchungen  über  den  Moder. 

Von 
R.    H  E  R  M  A  N  N. 

(Fortsetzung  der  Bd.  XXII.  S.  61  abgebrochenen  Abhandlung.) 

Bisher  kannte  man  das  Humusextract  wohl  nur  dem  Na« 
men  nach.  Man  bezeichnete  damit  die  Substanz,  die  Wasser 
aus  Ackererde  y  Torf  und  dergleichen  Stoffen  auszog.  Aber 
dieses  sogenannte  Humusextract  konnte  eben  so  gut  aus  humu»^ 
sauren  oder  quellsauren  Salzen  bestehen,  als  aus  einem  eigen- 
thfimlichen  Bxtractivstoffe.  Ich  wurde  auf  diese  Substanz  zu* 
erst  bei  ^Gelegenheit  meiner  Untersuchung  des  Tschornasems 
aufmerksam. 

Als  ich  nämlich  den  absoluten  Kohlegehalt  des  Tschorna- 
sems bestimmt  hatte  und  davon  den  Kohlegehalt  der  abgeschie- 
denen Wurzeln,  des  Humfns,  der  Humussäure,  der  Qaellsfiure 
und  der  Quellsatzsäurc  abzog,  so  bekam  ich  eine  bedeutende 
Differenz.  Der  Tschornasem  musste  daher  eine  organische  Sub- 
stanz enthalten,  die  in  Wasser  und  Alkalien  löslich  war,  aber 
weder  durch  freie  Essigsäure,  noch  durch  essigsaures  Kupfer- 
oxyd ,  weder  aus  der  sauren,  noch  lius  der  durch  Natron  neu- 
tralisirten  Flüssigkeit  abgeschieden  wurde.  Diese  Substanz  nannte 
ich  Humusextract.    Doch  war  der  Tschornasem  eine  zu  anisam- 
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menifesetzte  Materie,  um  hoffen  zu  .können,  danräfl  nUmk  Hi- 
masextract  abzascbeiden.  Ich  sachte  iiiher  nacb  einem  anden 
Körper,  derHamusexfract  In  etofbehererVerbindaiig  enthielt,  md 
fand  denselben  im  fftitlen  Holee,  ifos  hios  ans  Nltrolin^  BoladHi- 
mossSore.und  Honrasextract^  ohne  alle  Beimengungen  von  Qoell- 
Bäure  oder  QaellsatxaSore  besteht. 

Zar  Darstellung  des  Humusextractes  bediente  Ich  mich  fol- 
genden Verfahrens: 

Grob  gepulvertes  faules  Holz  wurde  mit  einer  Lauge  voo 
kohlensaurem  Natron  ausgekocht,  die  Lösung  filtrirt,  mit  ver- 
dflonter  Salpetersaure  übersättigt  und  die  Flüssigkeit  von  der 
ausgeschiedenen  Holzhumusäure  abfiKrirt.  Diese  braune  FICl8sl(- 
keit  giebt  jetzt ,  nach  Zujsats  von  salpetersaurem  Bleioxyd  oDd 
nach  Uebersfittigung  mit  Ammoniak j  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag von  Humusextract-Bleioxyd.  Dieser  Niederschlag  worde 
ausgewaschen,  noch  feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ange- 
rührt, wehei  man  die  Vorsicht  brauchte,  das  Huimisextract-Blei- 
oxyd  in  Ueberschuss  zu  lassen,  und  endlich  das  Humusextract 
aus  dem  erzeugten  schwefelsauren  Bleioxyd  mit  Weingeist 
ausgezogen.  Man  erhielt  dadurch  eine  braune  Tinctur ,  die,  im 
Wasserbade  eingedampft,  das  Humusextract  als  einen  kastanien- 
braunen^ glänzenden^  durchsichtigen  Firniss  zuräckllesa. 

Das  so  dargestellte  Humusextract  hat  einen  zusammenzie- 
henden bitterlichen  Geschmack,  der  das  Mittel  hält  swisohen  den 
Gesohnaoke  mancher  vegetabilischen  Extracte  und  dem  CtorbiMe. 

Weingeist  von  60^  löst  das  Humusextract  leicht  auf..  A^ 
ther  löst  dasselbe  ebenfoUs  auf.'  Eine  coneentrirte  wisarige 
Lösung  des  Humusextracteslässt  sich  mit  vielAether  vermischea, 
ohne  dass  sich  derAether  abscheidet.  Setzt  man  aber  sehr  viel  AOi 
ther  ssu  der  Lösung,  so  scheidet  sich  endlich  der  Uebersehass  des 
Aethers  ab  und  erscheint  dann  von  gelöstem  HumoseiUraet  gelUieli 
gefftrbt,  während  die  darunter  befindliche  Flüssigkeit  viel  Acther 
und  den  grössten  Theil  des  Humusextraotes  zurückhält. 

In  Wasser  ist  das  Humusextract  leicht  löslich.  Diese  Lö- 
sung erscheint  jedoch  gewöhnlich  trObe  von  einem  Extract-  Ab- 
satz, der  eine  Art  von  Homussäure  zu  sein  scheint,  deren  Na- 
tur noch  auszumitteln  ist,  und  der  sich  stets  beim  Bindampfeo 
des  Humusextraotes  erzeugt. 

Ein  Zusatz  von  verschiedenen  Salzen  und  Bäoreo  aoheidft 
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da«  DuMMiextraet  ms  seineo  coneentrirten  w&nurigaii  LöBÜnge« 
als  eine  braane  scbaicrige  Sobatanz  aus,  die  auf -den  erslea. 
Bück  igrefise  Aebaliebkeit  mit  maneben  Harseii  bat«  .  Verdänal» 
Löfluiigeo  des  Banosextractes  werden  weder  von  jenen  Sal^cen 
noch  von  Alkallen  oder  Säuren  aiedergescbJagen« 

Mit  den  alkalischen  Erden,  namenüieh  mit  Aetzbaryt  und 
Aetzkalk,  verliittdet  ^cb  das  Humusextract  m  etwas  sobwer- 
Utaiiehen  braunen  Yerbbidungen,  die  Aehnliebkeit  babeo  mü  den 
entsprecbeodeii  Salzen  der  Hamassäuren« 

Kocht  man  gepulvertes  faules  HoU  oder  auch  ^gewöhnliche 
Gartenerde  mit  Aet%kalk,  so  bekommt  man  eine  braune  IidsuDi{|[^ 
die  grosstentheiU  aus  Humusextract-Kaik  besteht.  Beim.  Bin« 
kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  der  Humusextract  -  Vjall^^ 
gemischt  mit  etwas  hoUbumussanremKalk^io  Häuten  aus  der  Flüs- 
sigkeit aus,  die  sich  bei  weiterer  Concentration  der  Flüssigkeit 
am  Boden  des  Gefässes  als  ein  braunes  Pulver  ansammeln. 

Das  Hnmusextract  verhindert,  wie  viele  organische  Säuren^ 
die  Fällung  des  Bisenoxyds  und  anderer  MetaHoxyde  durch 
Aetzammoniak. 

Das  Humusextract  wird  durch  neutrale  Metalisalee  aus  neu- 
tralen Flüssigkeiten  nicht  niedergeschlagen^  namentUch  nicht  durch 
dieutrale  Silber-,  Kupfer-,  Bisen-  und  Bieisalze. 

Das  Humusextract  wird  dagegen  durch  ba$isehe  Bleisake 
niedergeschlagen  und  durch  sehwefeUoures  Kupferoxyd  In  dem 
Falle,  wenn  man  der  Flüssigkeit  gleichseitig  Aetzammoniak  zu^ 
setzt.  Dagegen  wird  es  nicht  durch  eMigsawres  Kupferoxyd 
gefiHlt,  selbst  nicht  dann,  wenn  man  der  Flüssigkeit  gleicbzeitl|p 
Ammoniak  In  Ueberschuss  zusetzt.  Durch  dieses  Verhalte»  ao<* 
terscheidet  sich  das  Humusextract  wesentlich  von  der  QuelUäure, 
mit  der  -e»  sonst  leicht  verwechselt  werden  könnte. 

Erhitzt  man  das  Humusextract  in  einem  Destillationsappa-* 
rate,  so  schmilzt  es,  giebt  Wasser  ab,  schwillt  auf,  stösst  weisse 
DSmpfe  ans,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  erapyreumatiscben  Pro- 
ducten  verdichten,  welche  Humusextract  enthalten,  und  verwan^i« 
delt  sich  endlich  in  eine  schwammige  Kohle. 

Das  Humusextract  gehört  also  zu  den  halbflüchtigen  Sub- 
stanzen, da  sich  ein  Theil  desselben  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion verflüchtigt,  der  grössere  Theil  aber  zersetzt  wird.  Diese 
tbeilweise  Flüchtigkeit  des  Humusextractes  erklärt  sein  Vorkom- 
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wen  im  Bow,  im  Hobstheer  and  im  Holaesaig,  io-wdMiiMi'Sqb- 
atanzen  von  Braconnot  and  von  Berzeliaa  extractarUg^ 
Materien  nachgewiesen  worden,  die  offenbar  Homiisextract  wa» 
ren.  Namentlich  passt  die  Beschreibaog  von  Berzelioa  des 
von  ihm  im  Holzlheer  und  Holzessig  aafgeftiadeDeD  Bstraedv*  ' 
Stoffes  volilcommen  auf  das  Hamnsextract. 

Ich  habe  die  Zosammensetzong  des  Hamasextractes  mA 
seiner  Verbindungen  mit  Bleioxyd  und  mit  Knpferoxyd  bestlmit 

Das  Bleisalz  wurde  durch  Füllung  einer  Auflösung  von 
rdnem  Hnmusextract  mit  basisch-  essigsaurem  Bleioxyd  darge- 
stellt. Der  Niederschlag  war  im  feuchten  Zustande  nur  weal{ 
gefSrbt.  Beim  Trocknen  Wurde  er  dunkler,  umbrabraun.  Die  bei 
80^ E.  getrocknete  Verbindung  zerfiel  beim  Verbrennen  in: 

Hnmusextract  60^00 
Bleioxyd  40,00 

100^00. 

Nimmt  man  an,  dass  diese  Verbindung  aus  2  Atomen 
Bleioxyd  und  1  Atom  Hnmusextract  bestand,  so  wiegt  datf  Atom 
Hnmusextract  4183^40. 

Das  Hnmusextract- Kupferoxyd  wurde  dargestellt  durch  Fal- 
lung einer  Auflösung  von  Hnmusextract  durch  schwefelsaures 
Knpferoxyd  und  Ammoniak.  Der  Niederschlag  wurde  zur  Tren- 
nung von  etwas  beigemengtem  basisch-  schwefelsaurem  Knpfer- 
oxyd nochmals  in  schwacher  Salzs&ure  gelöst  und  von  Neuem 
niedergeschlagen^  wobei  man  die  Vorsicht  brauchte,  nur  die  zuent 
niedergefallenen  Portionen  des  Humusextract  -  Kupferoxyds  auf- 
zusammeln und  zur  Analyse  zu  verwenden. 

Das  Hiimusextraot- Kupferoxyd  bildet  im  frisch  geßUltea 
Zustande  einen  aufgequollenen  graugrünen  Pr&cipitat«  Beim 
Bintrooknen  sintert  er  stark  zusammen  und  wird  dunkler,  nfim- 
lieb  grfinlich-braun. 

Das  bei  80^  R.  getrocknete  Homusextract-Kupferoxyd  ent- 
hält noch  Wasser.    Bei  der  Analyse  gaben  100  Tbeile: 

Humusextract  49,23 
Kopferoxyd  35,00 
Wasser  16,77 

Tdo,oö] 

Diese  SQusammensetzung    entspricht  einer  Verbindung  aus 
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1  AU  HräimeztrMt;  6  At.  Kupferoxyd  und  It  At  Wimetf 

denn  eine  solche  Verbiodung^  wOrde  bestehen  eos: 

In  100  Tb. 
Ber.         Gef. 
1  At  Humnseitnict  *=  48191,4      49,39      49,93 

6  -     Kapferoxyd  =  9974^9      34,80      36,00 

19  -    Wasser  =  1360,0      16,81      16,77 

t  At.  Haaasextraot-Kapreroxyd  c=s  8646,6    100,00    100,00. 

Zur  Analyse  des  HamoseKractea  selbst  wurde  das  bei  80^ 

R.  I^trocknete  Homosextract- Bleioxyd  verwandt.    Man  erhiett 

dabei  fttr  100  Tbeile  Oamasextract: 

Kohle  67,76 

Wasserstoflf     4,66 

Sauerstoff       33,18 

Stickstoff         4,60 

100,00. 

Diese  Zasammensetzang  entspricht  folgender  Formel: 

Ber.  Oef. 

Cgj^  =:  9444,8  67,91  67,76 

Hsj»  =  199,6  4,79  4,66 

0^4  =  1400,0  33,18  33,18 

Na  =  177,0  4,19  4,60 

1  At.  HaiQQsextract  =  4991,4       100,00      100,00. 

Das  Hamosextract  ist  also  nach   demselben  Typus  zusam- 
mengesetzt wie  die  HumnssSnren. 

9}  lieber  da»  NUroUn. 
Ich  habe  den  Namen  Nitrolin  aus  nilrogenium  nn^  Ugnum 
gebildet.  ,Das  NHrolin  bildet  den  Hnuptbestandtheil  des  faulen 
Holzes.  Man  kann  es  daraus  darstellen^  wenn  man  recht  mür- 
bes faules  Holz  in  einer  hölzernen  Reibschale  zerreibt,  das  Pul- 
ver in  feine  Leinwand  bindet  und  hierauf  in  Wasser  ausknelet. 
Diese  Operation  hat  zum  Zweck,  das  NUrolin  von  dem  unzer- 
setzten  Holze  zu  trennen^  was  möglicher  Weise  noch  in  dem 
faulen  Holze  vorbanden  war.  Das  Pulver,  welches  sich  im 
Wasser  absetzt,  wird  hierauf  mit  einer  Lauge  aas  kohlensaa- 
rem  Kali  ausgekocht,  wobei  das  Nitrolin  ungelöst  bleibt.  Das 
so  dargestellte  Nitrolin  ist  eine  geschmacklose^  in  Wasser^  San- 
ren  und  Alkalien  unlösliche  nussbraune  Substanz,  die  noch  deut- 
lich die  Structur  des  Holzes  zeigt.  Wenn  man  es  trocknet^  so 
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es  Blirfc  Kosuniieoy  nfawat  eine  horMrtige  flfltelmfhB^ 
heit  an  and  h»fttt  i»  diesem  Stastande  so  stark  am  Papier,  ium 
'man  es  ntoht  davon  (rennen   kann,    weshalb  man  es  aacb  nie- 
mals aaf  dem  Filter  trocknen  darf.   Das  bornartige  Nitrolin  iSart 
sich  schwer  pulvern  mid  nimmt  beim  Reiben  Glanz  an. 

Rticksicbtlich  seiner  elementaren  Zasammensetzimg^  zelcb^ 
net  sich  das  Nitrolin  durch  seinen  bedeatenden  Stickstoffgebalt 
aos^  der  es  der  Zasammensetzung  mancher  ThiersCollD^  naoetit« 
lieh  der  des  Proteins,  nähert.  Da^vrch  nnterscheidet  sieh  das 
Nitrolin  aoeh  aafflillend  von  dem  Holise'and  dem  Honln,  Snl-i 
stanzen,  mit  denen  das  Nitrolin  bisher  verwechselt  warde.  - 
Bei  der  Analyse  gaben  100  Tbeüe  Nitrolin: 

Kohle  Ö7,M 

Wasserstoff  6,a9 

Sauerstoff  !S4,28 

Stickstoff  lg,20 

100,00. 
Ich  vermutbe,   dass  das  Nitrolin   der  Formel  C28H40O9N5 
entspricht  and  dass  es  nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

Holz  (   l(CagH4^09N5)=  Nitrolin, 

l«(C3e40jj)  +  N5  +  05=  ^   4C       U^O       )  =  Wasser, 

(  ^C^  %     3  =  Kohlensaure. 

Hiernach  würden  also  12  At.  Holz  aus  der  AtmosphSre^ 
&  At.  Sauerstoff  und  6  At.  Stickstoff  aufnehmen,  dagegen  4  At. 
Wasser  und  8  At.  Kohlensaure  abgeben  und  1  At.  Nitrolin  er- 
zeugen. Doch  ist  diese  Ansicht  noch  nicht  hinreichend  be« 
i;rtlndet. 


Anhang. 
lieber  die  EnUlehung  der  Ackererde  oder  mderw  m^iHlerhai^ 
tiger  Erdgemenye  und  über  ihre  BefrucJUung  durch  Düpgung^ 

Brache  und  FruchticechseL 

Wenn  man  Urerde,  das  ist  verwittertes  Gestein,  namennich 
aus  einem  Gemenge  von  Sand,  Lehm,  Thon,  Mergel  u.  s.  w. 
bestehend,  mit  organischen  Substanzen  mischt  und  diese  Mi- 
schung der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Wfirme,  Luft  und 
Wasser  aussetzt,  so  verfaulen  oder  vermodern  die  organischen 
Substanzen.     Sie  erzeugen   dabei   Kohlensäure,    Salpetersäure, 
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flüifboniNiit,  A»i»5wliac  and  6fai  OemiMA  vieler  liillerer  Mbi«' 
stanzen  9  die  man  gewöhnlich  mit  der  fieneauung  Ten  Moder 
oder  Hamus  nmfasst  and  deren  einEelne  Ms  jetzt  entdeclite  fie- 
standtheile  Ich  in  vorstehender  AMiandking  aufgeführt  habe.  Bs 
entsteht  also  bei  diesem  Processe  ein  pbotiphorsaore  and  salpe- 
tersacre  Salze  enthaltendes  Gemenge  von  Hamas  mit  Sand  und 
Lehm 9  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  Ackererde,  Dammerde, 
Maneeoerde,  TsoborMsem.  — -  Dleesist  die  oberfläohllcbe  Theorie 
der  Bntstehung  der  Ackererde.  Jetzt  wollen  wir  aberdleeea 
Pipooess  hoch  st^ecleller  In'a  A«ge  faesen.  Bei  der  natörlicliett 
Bildung  von  Dammerde  fielen  thierlsohe  Sobstanseii  eine  sehr 
untergeordnete  Rolle,  Pflamenreste  dagegen  die  BaapIroUe.  Wel** 
ehes  sind  nofn  ond  woraas  bestehen  in  ohemlscher  Hinsicht  jene 
PflaiMsenreste? 

Im  Leben  der  Pflanze  thut  sich  haopts&cbllch  eine  Ten* 
den«  kund:  die  Samenblldang.  Ist  der  Same  gereift^  so  ster- 
ben die  Pflanzen  entweder  ganz  ab  oder  beginnen*  wenigstens 
den  Winterschlaf.  Nach  der  Samenblidvng  fallen  also  Wor-- 
zelstOcke,  Stengel,  Blätter  oder  HgIb  derSrdey  mithin  der  Ha-^ 
mnsbildung  anbeim  lind  bereiten  dadaroh  dem  Sameä  und  der 
daraas  hervorkeimenden  neuen  Clenerafion  Rahestätte,  Wurzeli* 
rä^m  and  Nahrung.  —  Es  Ist  also  haaptsfichlioh  jene  ehemische 
Kinheit,  die  Hotefaeer,  welche  dem  Prodbsse  der  Bamosgih« 
rang  zor  Grvndhige  dient;  es  ist  daher  ffir  eine  wisseaschaft- 
Kbhe  Erkfärung  dieses  Prooc^sses  die  erste  Bedingang^  die  Pro* 
ducte  kennen  za  lernen,  die  das  Holz  bei  seiner  Fäolnlss  erzeogt. 
2&ar  Fäalniss  des  Holzes  gehört,  eben  so  wie  zur  Moder- 
Mdang,  gleichzeitige  Binwirkong  von  atmosphärischer  Lofl^ 
Wasser  ond  Wärme.  Unter  diesen  Umständen  verändert  sich 
das  Holz  zuerst  in  eine  braune  zerr  eibliche  Masse,  das  faale 
Holz,  die  grOsStentheils  aus  Nitroiin  besteht.  Bei  dieser  Ver« 
Snderung  verliert  das  Holz  etwas  seines  Kohlenstoffes  als  Koh- 
lensäure und  etwas  seines  Wasserstoffes '  und  Sauerstoffes  als 
Wasser  and  nimmt  dagegen  Stickstoff  und  Sauerstoff  aus  der 
Luft  auf.     Das  Holz,  welches  ursprünglich  in  100  Th.  aas: 

Kohlenstoff         60,48 

Wasserstoff  5,49 

Sauerstoff  44,03 

100,00 
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iMstend^  bat  jrioh  jetet  in  NitroUn  ymwmitä,  iiam  tBk^mf 
der  in  100  TIl  besteht  aus: 

Koblenstoff        67^90 

Wasserstoff         6,32 

Sauerstoff  94,98 

Stlclcstoff  lg,>0     - 

100,00. 
Diese  Umwandlang  des  Holzes  in  NitroUn  ist  in  aelur  tk 
einer  Hinsicht  merkwürdig,  besonders  deslialb^  weil  de  ein  giai 
nenes  Licht  auf  die  gleichzeitig  befruchtende  und  dftngende  Wir- 
kung der  Pflanzenreste  wirft.  Beide  Beziehungen  werden  « 
nachfolgender  Bntwickelong  der  weiteren  Verinderongen  Uir 
werden ,  die  das  Nitrolin  bei  seiner  fortgesetzten  Zersetzung  er- 
leidet. Bleibt  nämlich  das  Nitrolin  der  fortdauernden  BiBwfa> 
kung  von  Luft,  Wasser  und  Wärme  ausgesetzt,  so  aerOilt  et 
in  Holzhumussäure^  in  Hnmusextract  und  in  AmsMiniak.  Bpit« 
verwandelt  sich  die  Holzhumnssaure  einestheils  durch  Abgabe 
von  Wasser  in  Quellsatzsfiure  und  anderntheils  durch  Autabae 
von  Sauerstoff  in  Qoells&ure.  Auf  diese  Weise  erzengt  das  Ni- 
trolin während  seiner  Humnsgährung  alle  Substanzen,  die-Ms- 
her  in  dem  Moder  nachgewiesen  wurden  und  von  -  denen  et 
schon  hinreichend  erwiesen  ist,  dass  sie  die  bauptsäohliehitfl 
Wurzelnahrnng  der  Pflanzen  ausmachen ;  auf  diese  Weise  wirkt 
es  befiruchtend  oder  humusbildend  auf  diejenigen  Bodenarten,  de- 
nen  es  in  seiner  Grundform,  als  holzige  Pflanzenraste ^  beige- 
mengt wurde. 

Das  Nitrolin  bildet  aber  nicht  allein  Humus ,  es  wirkt  aneh 
dfingend  auf  den  Boden.  Hier  muss  ich  aber  erst  den  Begriff 
Mäutern,  den  ich  mit  dem  Worte  DOnguag  verbinde.  leb 
brauche  dieses  Wort  gleichbedeutend  mit  humusWtendm  Bagiebt 
reiche  Bodenarten^  wie  sogenannter  erschöpfter  Tscb'ornasea, 
die  noch^eine  grosse  Menge  von  Humus  enthalten,  die  al>erdeoh 
nur  kärgliche  Ernten  geben.  Ein  solcher  Boden  kann,  wie  ich 
mich  selbst  durch  Analysen  überzeugt  habe,  noch  iO^  Humus, 
mit  allen  denselben  cbarakterisirenden  Bestandtbeilen  wie  Hu« 
mussänren ,  Humusextract,  Quells^äuren  und  Quellsatzsauren,  ent- 
halten und  doch  unfruchtbar  sein.  Was  fehlt  aber  einem  sol- 
chen Boden?  Antwort:  Lösungsmittel  für  den  noch  so  reichlich 
darin  enthaltenen  Humus.    Wird  daher  ein  solcher    Boden  mit 
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fWenreitea,  PdaaseDretten  oder  Nitrolio,  PÜMiseiiMohe ,  Kalk, 
€>ips  Q.  s.  w.  j  mit  einem  Worte  mit  Alkalien  oder  mit  solclien 
Körpern^  die  bei  ihrer  Zeraetzang  Alkalien  erzeugen  können^ 
rermisclity  so  wird  er  wieder  flraditbar  ond  zwar  dadureh, 
dass  die  entweder  onmitteibar  beigemischten  oder  später  aus  den 
Thier-  and  Pflanzenresten  entwickelten  Alkallen  den  Hatniili  15s- 
ficb,  d,  i.  von  den  Pflanzen  absorbirbar  machten  ^). 

.  Alle  DOngangsmittel  sind  also  auch  Ldsangsmittel  fOr  den 
In  der  Erde  schon  angebfiaflen  Humus.  Doch  zerfsllen  sie  je 
nach  der  anderweitig  abweichenden  Art  ihrer  Wirkung  in  fol* 
gende  Unterabtheilnngen: 

-  1)  in  animalische  DOn^ngsmiitel  oder  Thierreste;  dieses 
sind  solche,  die  bei  gleichzeitiger  Homusbildang  vermöge  ihrer 
Imid  und  reichlich  erfolgenden  Ammoniak-^Bntwickelung  auf  den 
In  dem  Boden  noch  vorhandenen  Humus  krfiflig  lOsend  wirken 
«nd  daher  rasch,  aber  wenig  anhaltend  döngen; 

9)  in  vegetabilische  Döngungsmittel  oder  Pflanzenreste; 
diesen  sind  solche,  die  bei  gleichzeitiger  Homusbildang  lang«* 
mmer  Ammoniak  entwickeln  und  daher  weniger  schnell,  aber 
Ifinger  anhaltend  dOngen; 

8)  in  mineralische  DOngangsmittel  oder  Pflanzenasche^  Kalk^ 
€Hps,  Düngesalz  o«  s.  w.  Diese  erzeugen  keinen  Humus,  son- 
dern sind  reine  Lösungsmittel  fär  den  in  der  Brde  schon  vor- 
handenen Humus; 

Das  NItrolin  wirkt  also  auf  den  Boden  nicht  allein  humus« 
Irildend,  sondern  auch  hnmuslösend,  also  ganz  fihnlich  wieani'« 
malisehe  Substanzen.  Diese  gleiche  Wirkungsart  so  heteroge- 
ner Körper,  wie  PflanzenstoflTe  ond  Thierstoflfe,  erklärt  sich  wx 
durch  die  merkwtirdige  Metamorphose,  welche  das  Holz  In 
DerOhrung  mit  Luft  bei  der  Fänlniss  erleidet,  oder  dorch  die 
bei  der  Nitrolinbildong  stattflndende  Stickstoff-Assimilation.  Diese 
Brsoheinung  ist  so  eigentbOmlicber  Art  und  erlaubt  einen  so  tlefira 


*)  Ich  bin  im  Stande,  einen  Versnch  anzuffiliren,  der  diese  An- 
sieht auf  eise  augenscheinliclie  Weise  direct  bestätigt.  Mein  ver- 
ehrter Frenod,  Hr.  8chlippe,  besäcte  erschöpften  Tschemasem 
mit  Hafer  und  erhielt  ^abei  nnr  kümmerliclie  Pflaneen.  Nachdem  er 
aber  denselben  Tschoroasem  mit  Aetzammoniak  befruchtet  hatte  nnd 
dann  besäete,  erhielt  er  Pflanzen ,  die  sich  darch  ihre  kräftige  Con- 
stitation  aafVlallend  von  jenen  unterschieden. 
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B\kk  in  des  bewtindenitiesvrfirdigen  HamMt  der  SMar , 
ieh  sie  der  AafoierkflamkeiC  der  Naturforscher  nooh  gaaas  be^ 
sonder«  empfehlen  möchte.  -~  Naehdeoi  das  Nitrolin.  gehlldat 
i^j  gehen  die  Procesae  sdner  Verwandlong  Ihren  gewdhiiliebea 
Gang  and  erklären  sieh  ans  der  Aehnllehkeit  der  ZaaamaeiH- 
aetzuag  des  Nitrollns  mit  Thierstoffen ,  nameii^lioh  mit  der  des 
Proteins,  was  aus  einer  Vergleichung  der  üiasammenaetziNi^ 
beider  Körper  anschanlloher  werden  wird.  100  Tbeüe  beider 
Körper  bestehen  aas: 

Nitrotio.  Protei«  naehMalder. 
Kohlenstoff         67,20  65,90 

Wasserstoff         6,39  7^00 

Sauerstoff  2^9^  91,80 

Stiokstftf  19,90  16,00 

100,00  100,00. 

Nachdem  ich  in  kursen  Zflgen  die  Verftnderangen  gesoMI^ 
dort  habe,  die  das  Hols  bei  der  Ffiolniss  aa  der  Luft  erleidet^, 
so  müssen  Vir  aach  nocli  die  Verähderungen  in's  Aage  flisa^a, 
denen  die  Pflanzenreste  bei  der  Fäulniss  anter  Wasser  oder  bei 
der  Torfbildung  anter  werfen  sind*  Weil  hierbei  die  Blawir- 
kimg  der  atmosphärischen  Luft  doroh  das  dazwischen  lagernde 
Wasser  besohritniLt  wird,  so  bildet  sich  hierbei  kein  NUroRii. 
Die  Pflanzenreste  zerfbllen  dagegen  anter  Blntwlokelang  von 
Kohlensäure  und  von  8umpflaft  In  eine  Art  von  QaellMlxsiare, 
die  ich  Torflsäure  genannt  habe^  grösstentbells  aber  in  flamin^ 
eine  Substanz ,  die  in  Alkalien  unlöslich^  mithin  auch  anfmeht- 
\mr  ist.  Da  also  bei  der  Torfbildung  kein  NKrolin  erseogt  wird, 
ao  kann  sich  dabei  auch  weder  Hamasextradt  noch  Holshnmvi- 
aaure  bilden.  Diess  ist  der  Grand  ^  weshalb  der  Torf-  oder 
jeder  andere  torfähnliche  saure  Sumpfboden  anfraclitbar  Ist. 
Wenn  man  dagegen  solchen  Boden  Mi  Brde  oder  mit  Asche 
oder  Alkalien  mischt,  oder  ihn  nach  Ableltang  des  Wassers 
gut  auflockert  und  Ihn  dadurch  der  Einwirkung  der  atmospKifi- 
riscben  Luft  aussetzt,  so  kann  er  fruchtbar  gemacht  werden, 
und  zwar  dadurch,  dass  sich  Im  erstem  Falle  torfsaare  and 
lorfquellsaure  Alkalien  und  Erden  bilden,  die  eine  massige 
iFruchtbarkeit  zu  besitzen  scheinen,  in  dem  andern  Falle  aber 
dadurch,  dass  die  im  Moorboden  stets  reichlich  enthalteaeb,  noeb 
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«i¥0rtnderfen  PflMstciireBfe  daroh  die  BinwIrkonK  der  LoflNI-i^ 
'  tHrtlii  bilden,  folglich  später  anter  AmmonlakUldoo^  in  frocbt* 
baren  Humasbeden  iserMleik 

'  :^  Diess  sind  in  der  Käme  meine  Erfuhrangen  und  Ansich- 
Im  fliier  die  Entstehung  des  Hamas  and  Ober  den  Unterschied  swi- 
lehea  frachtbnrer  Ackererde  and  saorem  Moorboden.  Ich  habe 
Itoselben  nar  noch  einige  Bemerkungen  Ober  die  Wirkongeii 
der  Brache  and  des  Frachtwechsels  aaf  die  Beschaffenheit  der 
AAererde  beizafQgen. 

Bie  Wirkongen  der  Brache  sserfallen  in  9 Momente,  nlim- 

lich  in  die  Wirkungen  der  Luft  aaf  die  in  der  brachliegenden 

Bfdd  noch  vorhandenen  unzersetzten  Pflanisenreste   und   In   die 

Vermehr ang  dieser  Ptlanzenreste   durch   die  Wilde  Vegefätion. 

Die  Brache  ist  also  in   mehreren  Beziebungen  ehie  naMrliche 

Sründfingang.    Sie  wird  um  so   wirksam^  sein,  je'''mehr  de^ 

Beden  Beslandlbeiie  enthalt  oder  erzeugt,  die  der  NIttolinbiMnng 

oM  Humusgahrung  fShIg  sind.    Am  krüftigsten  ^Irlrd  also  die 

Bftiohe  auf  einen  Boden  wirken ,  der'  sich  dabei  mit  einer  ^ei- 

ehen  Vegetation  bekleidet.    DOrrer  Sandbeden  wird  auch  durch 

die   längste  Brache    nicht  fruchtbar  gemacht    werden   ktinncn, 

Dagegen  ist  die  Brache  das  beste  Mitfei ,  den  Tscbornasem  zu 

befhiohfen.  Sie  ist  für  den  Tschornasem  sogar  der  Dfingiihg  mit 

ammaiisehen  Stoffen  vorzuziehen,  weil  derseHie  bei  seinem  Reich- 

tham  an  Humus  mit  dem  aus  den  thlerischen  Steffen  zu  schnell  und 

za  reiclilich  entwickeilen  Ammoniak  eine  zu  Q|iipi^e  Vegetation  er- 

Btagt.    Das  Getreide  schiesst   daher  auf  dem  mit 'anhhalischen 

Stoffen  gedflngten  Tschornasem   zu  sehr  in  Halm   und'  Blfitter^ 

legt  sich  deshalb  zu  leicht  und  verfault  daher  nibht  selten  bH 

nasser  Wktemng  auf  den  Feldern.     Doch  wOhd^he  ich  bei  die. 

ser  €ieiegenheit  noch  darauf  aufmerksam   zu  niaclien,  dass  der 

Tseh^^na8em  ausser  der  Brache  auch  noch  durch  die  oben  snti 

8  äafgefQhrten  and  namentlich  in  Rassland  noch  viel  zu  wenig 

angewaadten  mkieraliMthen  Düngung$mittel  liefkruchtet  werdöii 

konnte.    Ich  biil  tiberzeugt,    dass   eine  zweckmässig  geleitete 

Anwendung  von  Gips,  Asche,   Dtlngesahs  ü.  s.w.  die  Bracht 

des  Tschornasems  ersetzen   könnte.     Gips  ist  ein  in  Ruilslaifd 

bSufig   vorkommendes  Mineral  und   wtirde   bei  uns  überall  mit 

geringen  Unkosten  zu  haben  sein^  und  Asche  wird  nicht  allein 

in  allen  Wirthschaften  erzeugt,  sondern  könnte  auch  noch  ausr- 

Joum.  f.  prakt.  Cbemie.  XXIII.  6.  jj|5 


S89  He  r m  a  0 n »  üb.  dea  HM^r? 

a^p^fin  jii,groM^r  Bfenge  4yrob  Verlireiin^n  dw  seiMt  gaiw«»- 
briioobNr<Bn  KartofffilkrauUs,  so  w\ß  des  .Kma^  .y^n  B^idt- 
grötze  and  anderen  Vege(abiiien,  erjieagt  werden.' 

Jftzt  noch  eip  Wort  ubi^K  die  Wirkungen  dea  Ffpobt- 
we^a^a  auf  die  Besoliaffenheit  der  Ackererdew  Jeder  Lmid- 
wirth  kennt  die  positive  Tbati^che^  daaa  ein  Bod.^»  .der  bei 
fortgesetstem  Anbaa  einer  and  derselben  PflanzeiiArt  nur  iioob 
^upimißrlicbe  firiften  gab,  eine  ander.e  PAao^enart  doch  nock 
reichlich  za  nähren  vermag.  Diese  Thatsaohei  die  sur  Pe* 
grundung  dQC  verachiedenen  Fra^ttveohselayate^e  Vcaanlaa- 
^^W  t^r.  3uqfite  man  heaond^rs  darcb  did  bei^ajiQte  0y|iotheae 
von  Decandolle  9a  erkläcen.  leb  gestehe,  dass  iob  nicht 
za  4eii  unbedingten  Anhängern  dieser  TheocM  geböife  ood 
daM  mil^  d^o  Binwürfen  Qumas'a^  Schmalf^'a  n.  A«  bei- 
f fjlinnie.  .Demnaofa  so^nt  «f  mir,  daas  die  guipatigao  Wiriupgei 
def  If^riilDb^w^hsels  beinean^ega  al^.  aaf  ach£diioheao4er.«A(B* 
Üpben  Wirkungen  bypotbeti^cher  Wurzelexcretipneo  berMiHVMP* 
derp  daaa  dabei. no^h  ^Q^dere.Un)s(eade  nitivirkeii.  Als  VfApg 
aifr  Begründung  einer  neuen  Ansicht  über  diesea  GegaiutaBd 
erlaube  ich  i^bp  noch»  auf  diegresse  VcrachiißdfnbeU  d^  i* 
Moder  enthaltenen  Substannen  aui^merksam  zu  rancben«  Ist  es 
niQht,  wahrscheinlich)  dass  verschiedene  Pflanzen  dem  Mfliu 
versofaiedene  Substanzen,  entziehen  dürfteo?  Penanacb  würde 
eine  und  dieselbe  Pflanzenart,  oft  hinter  einander:  auf  demselbeii 
F«lde  gebaut  y  .  den  ihr  zusagenden  Modcrbestandtbeil  veraebrt 
iMheiif  vif^l^r^nd  eine  andere  ihr  folgeade  Pflanzenait  in  dea 
xurMoWciibendj^n  Modersubstan^.cn  noch  Bcstandiheile  üüdßi^  die 
aie  zq  nähren  vermügen.  Wenn  sich  diese  Ansicht.. beatitigea 
sollte,,  so  wurde  sich  den  landwirtbschaniichen  Ciieg^b^r«  cia 
weites  Feld  der  Thatigkeit  erüffaeiiy  depa  sie  batteii  daafi.diwo 
BieziehuQgen .  der  einzelnen  Bestaudtbeile.  dea  Jäoiwk  M  dea 
verschiedenen  dem,  Anbau  unterworfenen  PAanzeip^rten  aoiua- 
mitsein,  Sie.  k^nnlen  dann,  nach  Beseitjgang  dieser  V^arbei'» 
teup  aqch  umgekehrt  aus  den  Bestandti^eilen  einea  gegebenen 
Bodens  auf  die  Pflanzenart  achliessen  ^  die  df r«(9)be  an  reiüb« 
liebsten  nähreu  würde. 
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U^her  *tie  Einwirkung  d0$  Kältet  auf 

Camp  her. 

■'"-'■■  Von 

'  DELALANDB. 

(Ann,  de  Chim.  .et  de  Phys,  Jan.  i84i.  p.  üoj 

Indem  ich  vod  dem  Geachtepancte  aufgiog,  der  Damat 
OBd:  S4^ass  l^i  Ihrea  Ufiterauchangeo  aber  die  Alkobote  geleUel 
Ml  jMilersaobte  lob,  eb  der  Campher,  wolöbtr , einige  denci» 
dieser  CliUMie  von  Körpern  analoge  ReacCionea  baf^  sieb  ebenadt 
i»l«f  dem  BinfloMe  des  Kali'a  verhielte.  Za  dieaen  ewedua 
leH«(e  leb  einen  jSlrom  von  Campherdampf  fiber  eine  SAole  d*** 
na»  Gfaengea>von  KaU  und  Kalk^  die  ssiuammen  ^sefamoiaea^ 
mDhiiar  lo  kUiae  Btuoke  aecstoeaen  and  Jtei  nngefflbr  300  bot 
iHfÜ^itMn^  wefedea  waren.  Der  Campher.  verband  Mab  gaoiC 
^M•4en  Kali^  ea  entwiclselte  Bicb  aber  kein  Gas.  Daa  ^e«> 
W9$W  iritfde  mit  siedendem  Wasser  behandelt.  I^b  iltrirto 
Flüssigkeit  ward«  dareh  eine  Säure  ges&tttgt  vnd  Bäi^t  elaa 
saure  ^weisse  krystallinische  Substans  ab,  welche  nach  dem 
WattiAeii  Md  Tracknen  desüllirt  werden  konnte^  ohne  eine« 
Ei«ks(aiid  iM  lassen. 

~.  Pas  aof  diese  Waise  erhaltene  Prodoot  krystalliärt  sehn 
gut  in  Alkohol  and  besonders  in  einem  Gemenge  von  Aflcohol 
i)ad';Aiqd)Qr«.  Ib  diesem  Zostande  ist  seine  Coriiieltene  mit  der 
des  Camphers  vergleiehlioh.  Diese  Säure  rötbeC  das  Lakania-f; 
gaplar vsebwacb,  sie  sättigt  die  Basen  gans  got  DteAnätysen, 
welche  ich  damit  angestellt  habe,  leiteten  mich  aArdfa.^FaraiaL 
(#1^^004.  DsB  ist  die'  dea  Campber»  nebst  S^Ad^  Wässer. 
OaMff  äussert  das  Kali  auf  den  .Campher  nicht  diaselbe  Wir«*. 
lomeiWia;  aaf^  4ie.- AÜBohole.  Qür  Ganpber' gehört  einer  e^ 
genthümlichen  Gruppe  an^  in  die  ohne  Zweifel  sich  eine  grishsM 
AiMmW  von  Körpern  reihen  wird,  welche  die'grtaste  Analogie 
mit  ihm  haben. 

Die  Campholsäure,  denn  so  beäenne  ich  diesen  neuen  Kör- 
per,  bietet  viel  Interesse  dar^  nicht  allein  wegen  der  bei  ihrer 
Bildung  vorkbmmenden  Umstände^  sondern  auch- wegen  der 
sehr  merkwflrdigcn  Umwandlungen^  die  man  sich  davon  ver- 
sprechen koblke.  Ünglficklloher  WeiM  «konnte  ihre  Untersuchung 
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t 

1. 

U. 

HL 

Kohlenstoff 

70^3 

70,74 

70,74 

Wasaerstoif 

10,63 

10,68 

10,73 

Saaeraloff 

18,64^ 

18,68 

18^8 
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nicht  so  voUstiodig  sein  wie  ieh  es  wfiDsobte,  da  ihre  BersK 
tnng  nicht  so  ieioht  war,  als  ich  apfaafs,  geglaubt  hatte«'  lader 
That  erfordert  es  viel  Muhe,  um  ü»  Campholsiare  za  erhaltet, 
indem  man  Campher  aaf  kalihaltigen  Kalk  anter  dem  gewöhn- 
lichen Laftdracke  reagireo.lasst.  Soll  Cfs  gelingen,  so  sind  sehr  ^ 
eigcnthümliche  Umstände  der  Temperatur  dazu  erforderlioli. 
Nimmt  mati  dagegen  die  Operation  in  einer  verschlossenen  Röhre 
vor/. so  erhfilt  man  die  Reaotion^  durch  welche  dfe  neue  Slore 
efseögl  wird;  weit  leiefatcr.  Wenn  mannehrere  Male  nas^ 
dnaiider  Xampherdampf  von  einem  Ende  der  Bdhre  vmä  an- 
dern, gehen  und  ihn  so  auf  das  au  vor  erhitzte  alkaUa^he  Oa^ 
mäage^wiriMn. laset,  so  wird  endlich  ein  betricbtflober  IM 
der  Sahafaaz  angegriffen  und  man  darf  hoffen ,  6-~6  Gr.  ge« 
](eini|;ta. Säure  von  dem  Inhalte  einer  AnalysenrdlKre  m  eihai* 
tciii.  Bs  ist  wohl  eloleachtend^  daaa  man  besaadeiis  dor^  dli 
Nothweadigkelt  in  VerlcigenheU  geseilt  wird,  den  Tcnoehaa« 
ter  atarlDBm.  Drucke ,  welcher  im  Innern  der  Gefinse  elatrill^ 
vorzonehä^n.  .  Nicht  immer  kann  man  das  Zerhersten  derseUiB 
nad  daa  .HertuBschieudem  der  Prodoete  verhöten* 

Die  Campholsäure  kommt  bei  80°  in  EInsa  und  niedet  ge- 
gen jedO^.C,  ohne  sich  m  verändern.  Sie  ist  anidattnh  in  Wal- 
ser,  dem  sie  dessenungeachtet  einen  geringen  aromatisoiien  (Be- 
moh  ertlieiltr  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  dagegen  in  gros« 
ner  Menge  auf. 

I.  0,300  Gr.  Campholsäure ,:  durch  blosses  Fällen  cMidte%' 
giben  0^988  Wnsaer  und  0,768  Kohlensäure. 

JUL  0y3€D  Gr.  derselben ,  die  aber  zuvor  anbümirt  warea^: 
gnbe»'D,886  Wasser  und  0,767  Kohknsäure.  <  ^ 
.  IIL  0^800  Gr.  eines  neiien  Prodöctas^  weloiieb  niefat  alkia 
subttmirt,  aeodern  auch  aus  •  Alkohol  kryställbirt  und  naehier 
geschmolzen  worden  war  >  .  gaben  O^MO  Wasser  ■'  and  0,767 
KnWeQsäore.  -  j 

Aus  diesen  drei  Analysen  lässt  sich  fblgenda  Zusai 
Setzung  ableiten: 


100^      100,00      100^^ 


M«f««iiie,  dk  did  Efnirirk.  d.  KalPs  aiifCial}ihi»^.  899 

r.r'=  INoib  TarbindOBf 9  moh  derForaitl  CioHs^O^+Bi^»  <Nler 
Cso^se^i  berechnet,  wfihle  min:  .  ;    r   .'      .. 

Hae    =      «M,0        10,40 
O4     =3      400,0        18,58 
81&6,4      100,00. 
Camphohaures  Siideroxyd.     DIesM  Salz,  darcb  Zersez« 
rong;  des  neutralen   campholsaaren  Ainmoniaka   vermittelst  des 
Motralen  Mpetennuiren  Silberoxyds  erhalten^)  /zeigt  sioh  In  Ge- 
Mtt  kMj^er  weisser  Flocken,  die  sehr  geneigt  «Ind^  salpieti^r-' 
smres  fiHbenmyd  eioxiisobliessen.    Um  es  retn  kq  haben,  mttss 
es  getrocknet,  gepulvert  und  von  Neuem  gewaschen  w^deni.    ■ 
J.  0^316  Gr.  dieses  Salzes  llessM  0^198  metallisches  Sil- 
ber beim  Verbrennen. 

IL  0,735  Gr.  desselben  Salzes  gabeA  0,412  Wasser  and 
1^159  Kofalensfiure. 
Man  erhSlt  daher: 

Kohlenstoff  43,6 

Wasserstoff  0,9 

Silber  38,6 

Sauerstoff  11,6 

100,0. 
Wenn  man  di^Zosemmensttziing  .dieses  Salzes  naoh  der 

Formel  C^H^^Os^AgO  berechnet,  so.erhfilt  man:;., 

.-  .-.  "'     .    .   ".   C,o   .  ^.:,1«30,4    ■   .43,78    ..        '..,..'   ,    , 

Ag       =     1351,6         38,68 
0^        ==       400,0         11,54 
'     3494,5       100,00. 
Camphöhaurer'Kaik.    Dieses  Salz  Ist  sctineevreiss,  kry- 
staliinisch^    15sllch  in  Wasser^,   weit   mehr  in  der'Ktite  als  in 
der  Wfirme. 

Man  erhfilt  ihn  Im  Zustande  der  Feinheit,  wehn  man- reitet 
Campholsflure  tnit  Ammoniak  im  Uebersobusse  behandelt,,  nachte 
her  aber  in    die  fast  siedende  Flflssigkeit  eine  Auflösung  von 
Chlprcalciom  giesst. 

Der  campbolsaure  Kalk  ffillt  In  Gestalt  eines  krystallinl« 
sehen  Pulvers  nieder.  Man  wfiseht  Ihn  mit  siedendem  Wasser 
und  trocknet  ihn  bei  100^ 
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O^iJSv*  ^t  der.gclMteii  8oig(U(  tmAlete»  Ate' ^f aben 
0^327  Wasser  und  0^835  Koblensftur»*  ' 

1,904  Gr.  gaten  0,415  aobm^feknurf^;  Kalk. 
Woraus  sich  «rglefot:         •  v 

Kohlenstoff  57,7      ; 

. :    Wasserstoff  9,0 

■■  Saoenstoff  -10,1-.        .-  .       ..  .-i 

;     Kalk  H». 

Wenn  man  den  Kohlensteff  um  die-  aftlUga  Mengt  veiw 
mohrt^  aach  der  Annahney  daas  der  Kalk  naeii  Jem  Vefbrea- 
nen  gaos  lin  Zustande  voa  neutralem  koUenteoreiii  Kalk  bo» 
rGckffeMH»beo.  ist,  ao  erhalt  man: 

Kohlenatof  :  .   60,75 
Wasserstoff         9,00    .  . 
:•  ■•  ^">       I^Mierstoff  , -.    i^fl/i    ',    ..-.■.    ■    '5 
Kalk  14,g0  .'  V.      . 

100,00..,  V      V  ' 

Die  Formel  C^qB^^Oj^,  ChO  i^g^bUi^   • 


Cao    =*    1530,4 

«0,0 

Hse    «      «84,6 

V  8;» 

O4      SS      400,Q< 

1«,0 

CaO  SS      ?56,0 

14,S 

■     --     '     .    «11,0    :■■  lO^O?'" 

Die  eben  angeführten  verschiedenen  Analysen  berdcbfigen, 
wie  man  sieht  ^  ffir  (fie  vom  Campher  abgeleitete  neue  Saure 
die  Formel  CjoHg^Ög^H^O  aiizunehnfen. 

Wirklich  würde  man  habend 

^30^349a%4t^  Campholsäure ; 

'  :        Cj|Qll340q,  AgO  camphol^ures  $ilberoxyd. 

Ich  unterwarf  diese  Resultate  nochmals  einer  Cantrole^  » 
den  iohrdie  Dlohligkelt  ilea  Daofpfea  von  idep  Gamiphiilsäare  be- 
BlkDOBie.     Folgendea  aitid  die  Resaltale  dies  Versucheat 
Gewkhtsüberschuas  des  Bailona         0,517  Gr. 
Rauminhalt  des  Ballons  201  €b.C. 

in  dem  Ballon  ssuröekgebliebeneLuft      0. 
Temperatur  dea  Bades^  auf  daa 

Luftthermometer  reducirt  t87^ 


BaremetersUiad  v  Ji(7B0Mm. 

Thermomef erstand  '  -     4J*. 

Hieraas  ergiebt  älcft:  "*  - 

Oe^iüht  des  Liti*e  Dampft  '    7,871  Öh^ 

Dichrtgkelt  -      '  6fi69-  -••» 

Durch  Recbnöng  findet  tnaA:  .    '   ■   '    *.b 

20  Vol.  Koblctidiiiiit»fb=ie,864 

36     -  -  1F*^jw»ers(off    =«,477 

4     -     Sauerstoff       =  4;4i0 

23,751  •  •     *       i 

— 2- =  0^38  bereoha.  Dichtigkeit 

Campholen,       , 

9b  Wirkung^  welche^  die  wMüevfireto  Pfk>sphbrsflare  auf 
die  Campholsaure  äussert ,  scheint  nrir  eine  bedotideire  Br'wah- 
nung  zu  verdienen.  Wirklich  sebbihjf  die  waÄ9S^M¥de  Phos- 
'phorsäure  hier  nicht  dadurch  zu  reagiren,  dAstr  i^lij'Äich  blos 
der  Elemente  des  Wassers  beniitohligt^  WßiuMk  (6\n  Kotilen- 
wasserstoff  Cj^IIjs,  da«  isf  Cam^gf^n^  etitiffeMeii  würde.  Der 
Versuch  bestätigfd  diese  Vermuthvfig  nfcht. 

Wenn  man  Campb^tsäure  über  wasserfreier  PhosphorsSure  de- 

stillirt,  so  erhfilt  man  eine  Flüssigkeit,  welclie,  durch  eine  neue 

Desüliation   gereinigt,  bei  der  festen  Temi^eratur  von  195^0. 

siedet.  i  , 

Folgendes  sind  die  Restdtate  der  Anaty^^v  dieses  Körpers: 

L  0;il2  6r.  gaben  0,348  Wasser  und  0,668  Kohlensüur«^ 

II.  0,375  Gr.  gaben  0,315  Wasser  und  0^(868  Kohiensliure« 

Woraus  folgt: 

I.  II. 

KohlenstoflP     .    87,2         87,8 
....     Wasserstoff  .     j^^^.,    .13,7  O 

100,0    .  100,0^ 
Die  analyslrte  Substanz  ist  offenbar  ein  Kohlenwasserstoff» 
Das  Atoman^verlii^tfilss.  äcwischeA  ^«n  Kohlepsfteif  üoid  dem  Was- 
serstoff ist  nicht  einfach  genüge  als  dass  ^s.  aus  don  Analysen 
auf  eine  ganz  bestimmte  Weise  hifvorgehen  könnte. 

C4       s=>  S06fi6        87,5 
H7      =     43,75    ^    13,5 


349,83       100,0. 


»99  DelaUade,  äb.iiiiEiii>wl(.;<<.  Ua^ß.tatCftailkm 

C^i4  =  844,34        87^  .. 
Hg      =    60,00        12,6 
394,34      100,0. 
Aber  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  dieser  Flössigkelt  zeigt, 
dass  dieses  letztere  Verhäitaiss  das   richtige  ist,  qiuI  leitet  aof 
die  Formel  CisHg,  für  jdiesen  neuen  Kohlen was^erstoC 
Folgendes  sind  die  Resultate  des  Versucbea: 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons  0^94  Chr..  .. 

Temperatur  des  Bades,  anf  das 

Luftthermometer  ceducirt         ^  lOO'^C. 

Rauminhalt  des  Ballons  178  Cb.C. 

Barometerstand  0,753  Mm. 

Thermometerstand  17*  C. 

in  dem  Ballon  ssur&ckgebliebene  Luft  43  Cb.  C. 

Woraus  sich  ergiebt: 
Gewicht  des  Litre  Dampf  &,655 

Dichtigkeit  4,363. 

Man  bat  bei  der  Berechnung: 

18  Vol.  Kohlendampf    s  16,1776 
32    -     Wasserstoff       =:   9,2016 

17  379 

berechnete  Dichtigkeit     '  =4,344, 

Wenn  man  diese  Formel  mit  der  derCampholsäure  rerglelclit, 
erhSit  mi^n  die  Gleichung 

Hm  sich  von  der  Bildung  des  erhaltenen  Kohlen wassentoffeB  Re- 
chenschaft geben  zu  können. 

Campholon. 

Bei  der  Destillation  des  cämpholsaurcki  Kalkes  wurde  ein 
Oel  gesammelt,  das,  nachdem  es  so  sc^r^  als  die  geringe  Menge 
von  angewandter  {Substanz  es  gestattete,  gereinigt  worden  war, 
Campholon  £u  sein  schien. 

0,263  Gr.  gaben   0,276  Wasser  und  0^787  Kohlensäure, 

woraus  sich  ergiebt: 

Kohlenstoff  82,8 

Wasserstoff  11,6 

Sauerstoff  6,6 

100,0. 


Roger  uk  die  GahrongBiäblgkeit  der  Zackeramn.  39i 

Dm  €!Mi(iho1aii  €^90840=030113403  — C^O^.  mauste  ent- 
balten: 

C|o  =  1463,8  88,3 
H34  =:  818,5  18,0 
0      =    100,0  b,l 

1766,3       100,0, 
Die  von  Fremy  erhaltene  Zusammensetzung    des    Cam« 
pbrons  entfernt  sich  za  sehr  von  den  zuvor  angegebenen  Zah- 
len, als  dass  diese  beiden  Prodacte  verwechselt  werden  könn« 
ten  <^). 

LI. 

Ueber  die  G ährung »fähi gkeit  der  Zucker-^ 

arten. 

Von 
H.    R  O  S  B. 

(Aas  den  Ber.  der  Berl.  Acadenle.) 

Zwischen  der  GShrungsfabigkeft  de?  Rohrzuckers  und  defl 
Traubenzuckers  findet  ein  bedeutender  Unterschied  statt,  den 
man  bis  jetzt  ganz  Qbersehen  zu  haben  scheint ;  wenigstens  wird 
in  keinem  chemischen  und  technischen  Lehrbuche  desselben  Ef- 
wfihnung  gethan.  Die  Auflösung  des  Traubenzuckers  gebraucht 
nämlich,  um  in  die  geistige  Gab rung  fibergehen  zu  können^  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  von  Ferment,  die  des  Rohrzuckers 
hingegen  eine  sehr  bedeutende.  Hat  man  gleiche  Mengen  von 
Rohrzucker  und  von  Traubenzucker  in  gleichen  Mengen  von 
'  destiilirtem  Wasser  aufgelöst,  so  gehört  wenigstens  eine  8  mal 
grössere  Menge  von  demselben  Ferment  dazu,  um  die  Auflö- 
sung des  Rohrzuckers  in  die  geistige  .Gal^rung  zu  versetzen, 
als  nöthig  ist ,  um  in  der  des  Traubenzuckers  dieselbe  Verän- 
derung hervorzubringen. 
^^       .      ■       .      ■   .  ,  .       ^  '  •  \,   '. 

•'<»)  Wt  Versuche  von  Delalande  waren. naoli  dem.  früher  bei 
organischen  Analysen  gebräuchlichen  Verfahren  angesteillt  wcirden. 
Er  hatte  sie  nach  dem  Atomgewichte  des  Kohlenstoffes  von  Ber- 
zelins  berechnet.  Wir  wollten  an  seiner  Abhandlung  nichts  än- 
dern ,  denn  wir  hegten  keinen  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  von 
ihm  für  die  Campkelsänre  angenommenen  Formet  / 

(A.  d.  Ann.  d.  Chinu) 


SM     W#iskressensky,  üb.  du«»  l'liebB^oirfK^ 


Vi 


Doroh' dfe  SinwMo^  din*  ^röflscm  HeUp!«  Von  F^meiit 
wird  der  Rohrzucker  in  Traubenzucker  verviravdelt,  und  diieMf 
scheint  daher  von  allen  Substan^feefl  allein  nirr  die  Fähigkeit  %a 
haben,  durch  Ferment  in  Kohlensäure  onil  \t  Alkohol  zu  zer- 
fallen. 

Setzt  man  die  Auflösung  von  Rohrzucker  in  Gährung  und 
nnierbricht  dieselbe,  lange  bevor  sie  beendet  ist,  durch  HinKO- 
fögung  einer  bedeutenden  Menge  von  starkem  Alkohol^  so  findet 
man,  dass  der  durch  die  Gahrung  noch  unzersetzte  Theil  des 
Zuckers  in  Traubenzucker  verwandelt  ist. 

Die  GShrungsfähigkeit  des  Rohrzuckers  beruht  also  auf  densel- 
ben Gründen,  aus  welchen  Stärkemehl,  viele  Gummiarten  und 
Milchzucker  unter  gewissen  Umständen  der  geistigen  Gahrung  un- 
terworfen werden  können.  Sie  verwandeln  sich  erst  durch  den 
Einfluss  verschiedener  Stoff'e  in  Traubenzucker.  Aber  von  allen 
P/lanzenstoff'en ,  welche  In  Traubenzucker  verwandelt  werden 
können,  ist  unstrel^g  wohl  der  Rohrzocker  der,  bei  dem  diese 
Umwandlung  am  lichtesten  und  schnellsten  geschieht.  Des- 
halb wird  die  geistige  Gährung  durch  ihn  so  leicht  bedingt, 
dass  man  ihn  zu  den  gährungsfähigen  Zuckerarten  gerechnet 
hat.  Er  kann  indessen  auf  den  Namen  einer  Substanz,  die  in 
die  geistige  Gährung  übergehen  kann,  nicht  mehr  Anspruch 
machen'  wie  Stärkemehl ,  mehrere  Gummiarten  und  Milchzucker» 


.f.-O. 


LH. 

lieber  das  Theobvomin., 

Von 

■  ■ 

A.  i^^osKirEssENsikiv. 

- .  •     ■  ■ «   ■ 

i  I : 

(Bullet,  de  VAcad.  de  St.  Petersbourg.} 


.  .'• 


,  .t 


Seit  langer  Zeit  kannten  die  Chemiker  zwei  neutrale,  sehr 
■tlckstofftiftlfige  mid  mit  besonderen  Bigensohafren  begabfe  Bub- 
slanzen, das  Gaffeln,  welches  man  im  CafTeeT  ettfdeckt^^  tmd 
das  Thein,  das  einen  Bestandtheil  des  gewöhnAchcn  Thee's  bil- 
det; aber  ihre  Natur  blieb  unbekannt  und  erhielt  erst  1837  ihre 
Würdigung,  als  Mulder  und  Job  st  ihre  Arbeiten  über  di^ 
sen  Gegenstand  veröfTentlichten.     Diese  beiden  Chemiker  kamen 


fast  zo  deraelbea  Zeit  auf  das  nerlmirdlge-  ReflaHat^  düia-  drit 
Oüff^ii  voIlkomiMa  iiMÜsofa  nit  dem   Theln  sei   md-rolgltcli 
einer  dieser  Körper  m»  dtr  Wiseeiiscliaft  TerseliwfndeQ  mfissei 

Nachdem  die  AawisenlielC  des  Caffiefna  id  •beiden  so;  r^t* 
aeliiedenen  Pflanxen  einmal  erkannt  war,  lag  es  selir  nabe^ 
denselben  Stoff  oder  wenigstens  einen-  iballohen  In  der  Csoao-*. 
bobne  so  soohen^  deren  lelcbt  bitterer  Geschmack  vollkemmeii 
an  das  Bitter  des  Caffelns  erhioort  und  die  ansserdeM  die 
Grundeigenscbaft  des  Caffec'^^  die  aofregende  Kfaft^  besitzt^ 
welche  denselben  so  gesucht  macht«  . 

Zu  diesem  Ende  behandelte  ich  die  Cacaoboluien,  wie  aia 
im  Handel  vorkommen ^  mit  destilürtem  Wasser,  digerirte  sie 
eine  Zeit  lang  im  Wasserbade  and  liess  dann  das  Decoct  dur^ 
ein  Sieb  laufen«  Eine  vorsichtig  zugesetzte  Auflösung  von 
BTelzncker  gab  einen  beträchtlichen  Niederschlag,  und  die  klare, 
durch  ein  Filter  von  demselben  getrennte,  dann  vom  überschQs« 
sigen  Blei  befreite  Flüssigkeit  lieferte  nacür  dem  Abdampfen 
eine  weisse  Substanz^  die  aber  nbeh  von  den  färbenden  Stoffen 
der  Mutterlauge  nicht  fttl  war. 

■  ■ 

Um  sie  zu  reinigen,  löst  isian  sie  wieder  in' sicjendete  Al- 
kohol auf,  (Iltrirt  die  hetsse  Auflösung  und  erhält  bei  der  Ab- 
köhPung  ein  krystalllnisches  weisses,  leicht  röthliches  Pulver, 
welches  man  von  Neuem'  auf  gleiche  Weise  mit  Aftohol  be- 
handelt und  dann  den  gesuchten  Stoff  ziemlich  weiss  und  rein 
erhält. 

Beim  ersten  Anblick  erkennt'  man  leicht ,  dass  diestf  kein 
Caffefn  Ist^  sondern  ein  ariderer;  gandi  besohderer  Körper,  für 
den  ich  den  Nanien  Thiohromin  vorschlage.  Mkn  erhalt  das- 
selbe  in  Gestalt  ehies  krystaliinischen  Pulvers,  dessen  Gesöi^mack 
leicht  bitter  und  ganz  dem  des  Caffeins  und  des  Cackb  selbst 
entsprechend  ist;  aber  wegen  der  Unlöslicbkeft'  des  Stoffes  ist 
der  Geschmack  nni*  langsam  merkbar  und  von  geringer  Inten« 
sität.  Der  Luft  ausgesetzt;  veränd^t  sich  das  Theobromfn  nicht ; 
bis  lOO^C«  erhitzt^' vierllert  es  nur  0,di  p.C.  seines  Gewich- 
tes und-  wird  üar  bei  elneif  Temperatur  von  250°,  wo  es  braun 
zu  werden  anfängt*,  umgeändert;  zu  einer  höhern  Temperatur 
gelrieben,  verflüchtigt  es  sich,  glebt  ein  krystallinisches  Subli- 
mat und  hinterlässt  etwas  KoMe.  *    ^' 

Das  Theobromln  ist  wenig  aufiösiich   in  lieissem  Wasser; 


S96^    Wtskressenskyrüb.  das  Tkeabmadn. 

Mm  Brkaltaii  wird  416  VlüMti^M  dn  wealg;  epälUirsBdly  wm 
beweist  y  dtaa  es  in  inlteiii  Wasser  noeh  mlBder  auflMich  Ist. 
fis  löst  sloli  «oeh  in  Alkoliel  ood .  AetiMr,  dooh  ist  es  darin 
weniger  nocli  als  in  Wasser  löslleh,  i^esenders  in  der  KSIte. 
S&oren  and  Alkalien, xersetaen  es  aiolit  ond  können  rieh  nlelit 
damit  verbinden.  €ierbsäare  bildet  mit  diesesi  Körper  eine  Vor- 
blndang,  die  sloli  in  einem  Ueberschosse  von  Sfiiire,  io  Alko- 
hol und  selbst  in  hdssem  Wasser  auflöst. 

Olesst  man  in  die  Aoflösang  dess^ben  eine  verdflnnte  Aaf- 
lösang  von  Qoecksiiberclilorld  ^  so  entsteht  ein  weisser  kryslal- 
Unlscber,  schwer  in  Wasser  and  Alkohol  löslicher  Niederschlag, 
wahrscheinlich  eine  Terbindong  von  Qaecksilberchlorld  and  der 
angewandten  Sabstanss. 

Die  Blementaranalysen  dieses  Körpers  gaben  mir  folgende 
Besaitete: 

I.  0^3754  Gr.  Sobstanss  gaben: 

Kohlensäure  0,6410 

Wasser  0,1533. 

IL  0^9345  Qr.  Substanz  gaben: 

Kohlensäure         0,3984 
Wasser  0,0973. 

HL  0,9451  Gr.  Substana  gaben: 

Kohlensäure         0,414 
Wasser  0,0996. 

IV.  0^2991  Substanz  gaben: 

Sücksloff  82,5  Cb.  C.  bc^i  einem  Baromelerdruck  von 
29,6'  und  einer  Temperator  von  16,8'' Ci. 
Demnach  wird  das  Tbeobromin  folgcadermaasseil  isasam- 
mengesetzt  ipein; 

Kohlenstoff.  =  47,2141         40,9766    .^  46,705t 
Wasserstoff  =    4,537  4,6103  4,5152 

Stickstoff       =  35,381  35,381  35,381 

Sauerstoff      =  12,8679         13,0321         18,3988 

100,000         100,000         100,000. 
Und  seine  empirische  Formel  wird  sein: 

C9HjoNuOj|, 
welche  folgende  Verhältnisse  liefert: 


J#hii»ton,  fib.  das  ftureoMlWiani«        S97 


€9  =  687,915 

46,486 

H^O  rrr    69,8975 

4,911 

Ne  =  581^190  ' 

85,853 

0,  =    900,000 

18^566 

1  At  Thttobromin  =  1481,4395    100,000. 

B»  M  bemerftenswerth^  das«  dfe  StlcktfCoffmengd  Im  Theo- 
bromln  grösser  Ist  als  selbst  Im  CaiTeln ,  welches  bis  je(zf  als 
die   stlckstoffrelehsfe  vegetabilische'  Sabstans  betrachtet  warde. 

Wenn  nan  die  nfihrende  Kraft  der  verschiedenen  Stoffe  In 
dem  Stickstoffe,  den  sie  enthalten^  Ihren  Sitz  hat,  #enn  diese 
Meinung,  die  von  den  Herren  Payen  and  Boassingaalt 
als  allgemeines  Gesetz  ausgesprochen  wurde,  gegrflnd^  Ist,  so 
Ist  es  ganz  ilatfirlich,  zu  sehllessen,  dass  das  Theobroialn  ei-> 
ner  der  nfthrendsten  Pflanzenstoffe  ist. 


Veber  da$  Sarcocollaharm. 

Von 

Prof.  JOHNSTON. 

CAthenäum  No.  iSTß.    p.  799.) 

Das  Im .  Handel  vorkommendo  Sarcocollaharz  wh'd  durch 
Wasser  In  3  Tbeile  geschledeii. 

1)  Bin  Gummi  (A)^  da«  sich  In  Wasser  und  In  Alkohol 
nicht  auflöst,  aber  in  grosser  Masse  durch  das  eratere  Lösung«, 
mittel  aufigewaschen  wird. 

,  9)  Bin  In  Wasser  unlöslicher,  aber  in  Alkohol  löslicher 
Thell  (B),  der  von  harzigem  Ansehen  ist  und  durch  C^^H^^Oi^ 
ausgedrückt  wird.  Das  Hydrat  besteht  aus  C^oH^^Oi^^dÖ, 
wenn  es  bei  60^  getrocknet  wird.  Dieser  Thell  B  wird  durch 
Basen  in  9  oder  mehrere  organische  Verbindungen  zerlegt^  In- 
dem die  alkoholische  Auflösung  mit  neutralem  essigsaurem  Blei» 
oxyd  ein  Salz  liefert,  das  einen  organischen  Bestandthell  von 
der  Zusammensetzung  C^oH^o^ie  ®n^hfil<*  Ammoniak  schlagt 
aus  den  gemengten  Lösungen  ein  zweites  Bleisalz  nieder,  des- 
sen organischer  B^taodthell  seiner  Zusammensetzung  nach  nocli 
nicht  untersucht  worden  Ist« 


3)  Der  vom  WtLtmr  aas  iw  iH)hea  Si^ooolla  aafgenom« 
mene  Tbeil  (rennt. sich ^  w^o.er  bis  iciir  ü^rpokne  adgedampll 
worden  ist,  durch. Alkohol  odof . Ai)tter.ia  ^inen  löslichen  Tbeil 
(C)  und  einen  ai4Miol|en  (D). 

4)  Der  lösliche  Tbetl  €/  getrcpckrtet  bei  »12%  gab  nicht 
fibereinstimjoieQde  Resultate ,  dia  sich,  der  Formel  Cj^Jli^4,0^% 
näherten y  lieferte  I aber  y.  mit  .Basen  behandelt;.  Salse.,  die  erga- 
niscbo  Bestandtheilß  von  verscbi^eoer  ü&u9iiQUii^n8etzung  eot* 
hielten.  Ein  neutrales  essif^saures  Bleisalz  schlagt  ein  Salz  von 
der  Formjfj  P^O  +  C^qH^^Oi^  und  der  darauf  folgende  Zuf^htz 
yßn  dreifach -essigsfiureffl  )l{|eioxyd  e\n  8alz  von  .der  Formel 
mO+.CjoHe^Oie.  nieder,    ' 

5)  Der  in  Alkohol  unlösliche ,  in  Wasser  aufjösliche  Tbeil 
b  besteht  aus  einem  Gnmii\i  und  einer  Substanz^  die  durch  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  in  geronnenen  Flocken  niederge- 
schlagen wird.  Die  Untersuchung  Ist  noch  im  Fortschreiten 
und  die  Resultate  möge  man  als  der  Berichtigung  fähig  be- 
trachten. 

.  '  ■.     ..'*'■'■" 
LIV. 

lieber  ein  flüchtiges  Ojel  aus  den  Aepfeln. 

Hr.  Rossig 00  n  theilt.ejn^  Notiz  in  Bezug  auf  ein  flQch« 
tlges  Oel  mit,  welches  er  aus  verschiedenen  Aepfelsorten  ge- 
wonnen hat ,  die  von  einer  iCrankhelf  ergrti^ti  i^afi^n,  welche 
er  vorlaufig  Cellulostase  nennt.  Diese  ffrankheU,  welche  unter 
kfadbren  Ciiarnkteren  auch  den  bat/ den  Aep fein  einen  sehr  ent- 
B^fedenbn  Moschasgernch  zu  ertb<inen\|  kann  sich  durch  Ino- 
culation  von  einer  kranken  Frucht  auf  eine  gesunde  fortpflanzen. 

'*  Das  fluchtige  Oel  ^  welches  0r.  Rossi^non  mit  dem  Na- 
nten  Italoll  bezeichnet,  fangt  bei  109.^  aq.  zu  sieden  and  ver- 
ftttchtlgt  sich  bei  dieser  Temperatur  sehr  schnell.  Bei  Annä- 
herung eines  brennenden  Körpers  entzündet  es  sich  mit  einer 
scWachen  Flamme  und  wenig  Rauch ,  was  sich  durch  den 
geririgön  KohleDstofTgebalt  erklärt.  Es  zeigt  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

Kohlenstoff        63,15 

Wasserstoff        90,65 

ßmierstoff  15,15  (?) 

Stickstoff  0^05« 


R«««^  AQUiyiie  de»  Cl^ltts  n.  4er  hympht.    ••• 

•  if  Ijk^  iroJt««««  tagt  iiMh  'ekwr.  ihpi  t«i  Ycdb  geflachten 
MittMlBflg  folgte .  NAoliriohleQ  biniso : 

Di«  Cellalottoiie  befim  nlcU  bkis  die  AepftI ,  ü^  greift 
Mioh  e}nif(e  endere  Fruchte,  aber  anU  etwaaversciüiedeiiefi  Cb^¥ 
mbter^P '.  an«  So  bewirk!  aie  in  gei^iwen  RoänenkerjuNi  die 
Abs^eWoK^  eiaea  üüfikiigw  Qolea,  deaaea  Gerath  gaoa  dett  - 
dea  ratQhe«Iy  ^oaleg-  iai;  in  den  gelben  Maumen  eraeügt  aie 
old  Oel,  daa  deai  BiCtermaodelol  e»(«prjc.bt 


<  1 


IxV. 

Analyse  des  Chylus  und  der  Lymphe, 

Von 
Gf.  O.,  REBiä. 

CPhilosophical  Magazine,  Febr,  iS4U  p,  i66,) 

Die  folgende  Analyse  von  Chylus  und  Lymphe  wurde  durch 
Hrn.  Dr.  Rees  neuer dlngs.  angestellt ,  und  zwar  .in  der  Ab7 
sieht ^  zu  entscheiden,  was  jene  Ingredienzen  des  Chylus  sind, 
die  in  der  Lymphe  verscbwipden  und  folglich  zur  Ernährung 
4e8  Körpers  von  grösster .  Bedeutung  sind.  Die  Flüssigkeiten 
wurden  l^lde  von  eineip  Thiere  gleich  nach  dem  Tod^  genommen. 
D^r  Gegenstand  der  Untersuchung  war  ein  junger  Esel^  der  durch 
einen  Schlag  auf  den  Kopf  getödtet  wurde ,  ungefähr  7  Stofy- 
deup  naphdem.  er  eine.  Menge  Hafer-  und  Bohnenmehl  gcnos.^ 
seo^  Der  Ctiylus.  wurde  aus  den  IHilchgefUssen  genommen^  ehe 
sie  in  den  duclus  tboracicus  treten,  und  war  deshalb  frei,  von 
Lymphe ;  die  Lymphe  war  aus  den  unteren  E&trei^itäf^.  Die 
Analyse  lieferte  folgendes  Product: 

Wasser 
'  Eiweissstoff 

Faserstoff 

alkoholisches  Extract 
(      wässriges  Extra  et 
(     fettige  Materie  3^01   nur  eine  Spur 

{Alkalien^  Chloride,  schwefelsaure) 
u.  kehlensanre,  Spuren  von' phps*  >     0^711  0,585 

phorsauren  Salfen^  Eisenpxj^d.       ) 

100,000       ^00,000. 
Bei  Gelegenheit  dieser  Analysen  macht  Dr,  Rees  folgende 

Bemep^ungen: 


Chylus. 

Lymphe. 

90,237 

96,536 

3,516 

1,200 

0,370 

0,120 

0,332 

0,240 

1,233 

1,319 

400    Eees,  Analyse  des  Chylas  n.  der  Lymphe. 


Der  Yom  Cbylas  erhaltene  Biwelsartoff  enthleU  eine«  K8r« 
per  eingemengt,  der  ihm  eine  mntte  wefrae  Fnrhe  erthellte  oei 
der,  wie  Dr.  Rees  so  glauben  geneigt  ist,  mit  einem  Im  Spel«^ 
ehe]  vorlcommenden  Btofte  Identisch  ist.  Man  erhfilt  Ihn  an 
beiden  y  dem  Cbylus  nnd  dem  Speichel ,  wenn  man  sie  mlCAe- 
tber  behandelt^  dadnrch,  dass  dieser  besondere  Stoff  fiber  der 
Unterlage  von  anderer  FIfissigiKeit  schwimmt.  Elsen  fand  sidi 
In  beträchtlicher  Menge  in  dem  wSssrigen  Bztraot  des  Chylns 
nnd  Dr.  Rees  spricht  die  Vermuthnng  aus^  ob  nicht ^diess  li 
seiner  Oer(lichI(eit  besondere  Vorl^ommen  des  Bisenn  In  gewis- 
ser Beziehung  zn  der  Abwesenheit  des  rothen  Farbstoffes  d« 
Blutes  stehen  sollte.  Die  Farbe  des  Cbylus  hat  man  maisCeni 
geglaubt^  der  in  ihm  enthaltenen  fettigen  Materie  zosehreibes 
zu  müssen^  Dr.  Rees  ist  jedoch  der  Meinung^  dasa  die  oben 
als  der  im  Speichel  rorkommenden  entsprechend  erwShnte  Ma» 
terie  einen  bedeutenden  Antheii  an  der  Erzeugung  den  opakea 
milchigen  Ansehens  des  Cbylus  habe. 


Diese  Analyse  der  Lymphe  stimmt  ziemlich  genau  mit  der 
fiberein  y  welche  ich  vor  einigen  Jahren  in  Gemeinschaft  mit 
Hrn.  Collberg  in  Halle  angestellt  habe.  Wir  erhielten  sie 
aus  einer  Wunde  auf  dem  FussrOcken ,  ganz  fihnllch  wie  Hr. 
Müller.  Als  ich  sie  untersuchte,  war  sie  nicht  mehr  ganz 
frisch,  woher  es  kommen  mag^  dass  wir  den  Faserstoff  etwas 
zu  hoch  und  den  EiweissstofT  etwas  zu  niedrig  fanden.  Fol- 
gendes ist  das  Resultat  dei'  Analyse,  welches  wir  schon  1838 
In  Hfiller*s  Archiv  mitgetheiit  haben: 

Wasser  96,926 

Faserstoff  0,580 

Eiwelss  0,434 

extractartige  Stoffe  u.  Verlust  0,319 

fettes  Gel             i  ^^^^ 

krystallin.  Fett      )  ' 

Chlornatrium 

Cblorkalium 

kohlensaures,  milchsaures  Alkali  l         ^  ^^ 

schwefelsaure  Kalkerde  '^          ' 

pbosphorsaure  Kalkerde 

Bisenoxyd 


100,00. 

R«  F.  Md. 


■    •    i.    if*  ;    ■■ 

LVI. 

Ueber  die  Capillarität  der  flüstigen  Körper 
bei  vertchiedenen  Temperaturen* 

Von 

FRÄNKENHEIBf  andSONDHAUSS  «). 

■1-  ■  ■ 

Alle  BncbeinungeD^  welche  auf  der  Ansiehaog  swiacben 
.üeo  TheUen  einea  flüssigen  .JKörpera  beruhen^  köimeo  Mf  aswel 
Ursachen  sarQckgefQbrt  werden,  die  Eissticitat  und  die  Syna- 
pUe^  wie  ich  das  Priacip   der  sahireichen  Brscheinongea  ge- 
nannt habe^  die  sich  bei  Haairröbren,  AdbSsionsplallen^.; Tropfen 
n.  0,  w.  s((Erigeq^^  wsna  die  K&rper»  welche  die  FlOsalgkeit  be- 
gremBeii^  von  ihr  voUkommiui  benetzt  sind.    Die  Efa$iiciiäi  wkfL 
.bekfinptliGh  gemessen,  indem  man  die  Flfissigkeil  einem  aHseitlg 
gleichen  Drocke  aussetzt     Jpie  bis  zum   Jahre  iSBS  beicannt 
gewesenen  Beobachtoogen  habe  ich  in  meiner  CohäüomUbfe 
S.  42  berechnet  und .  zusammengestellt.    Uure  Anzahl  ist  klein 
.und  bat  sich,  seitdem  nicht  vermehrt.    Aber  sie  gabea  mir  du 
sehr  Interessante  Resultat^    dass  in   den  Flössigkeiton  die  Co- 
hfision^  so  weit  sie  der  Blasticitfit  angehört,  von  deijenigen  der 
festen  Köfper-|    die  ihnen  in  ihren  übrigen  Eigenschaften  nahe 


*)  Ich  glaubte y  Hrn.  Vr.  sondkaass  als  Mitverfksser  nennen 
zu  mfissek)  weil  er  einen  grossen  Ancbell  An  den  Vertnohen  über 
Wasser  und  Weingeist  genommen  hat  Anf  aeine  VeraalassDag  hal 
er  die  Verfindernngen,  welche  die  Cspillarhöhe  dnreh  die  Tempe- 
ratur erieideti  zu  dem  Gegenttande  seiner  Promotions -Arbeit  ge- 
WfiliU  imd  die  voi^  ibm  theils  allein,  theils  gemeinscliaftlicb  mit  mir 
angestellten  Beobaditnngen  In  seiner' Dissertation :  ^De  rl  quam  cd* 
lor  haBei  M  IhOäorum  capUiarUtnem'^resiaU)  Febr.iSH*'  bekamtk 
gemaolit.  *  Diese  Beobachtungen  habe  ich  auch  IQr  diese  Abhandlnag 
berechnet  y  und  wenn  mei^e  Resi^tate  Ue  und  da  ,  etwas  von  dei|* 
jenigen  abweichen,  die  Pr.  Dr.  Soiidbauss  in  seiner  Dissertation 
gegeben. hat,  so  rfihrt  es  thelli  von  dem  etwas  abweichenden  Ver- 
fahren her  9  das  ich'b^i  der  Berechnung  des  Meniscus  eingeschlagen 
habe,  theils  Von  VasAaebtungen  an  Wasser  nad  WelngeUt,  die  leb 
entniMkder  Beendigung  von  Hrn.  Dr.  Send  ha  uaa'a  Arbeit  angestellt 
habe.  Brn.  Dr.  Sondhauss's  Abhandlung  enthlU  auch  einige  in- 
teressante theoretische  Bemerkungen  Ober  den  Leidenfrost'schen 
Versuch  und  eine  Beobachtung  über  die  Synsphie  des  geschmolzenen 

Schwefels,  anf  die  Ich  spftter  zurfickkommen  werde. 

Vrattkenheim. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  7.  ||5 


40S  Franken  heim  u.  Sondhauss^  ab.  d.  CapUlariti  K 

stehen,  nicht  sehr  verschieden  iot.    Das  Qaecksilber  z.B.  steht 

•  uotfr/^iden  naoli  4pr  8tftrke  4er  gpuni^raft  gflpydnetf^n  ,](Qrv«V  K 

zwischen  dem  Zinn  and  dem  Blei  f.  dio  J^el^w^felsaaifei.  ist  den  L 

Gips  an  Spannkraft  sogar  beträchtlich  überlegen.     Noch  gerii- 

ger  wird  der  Unterschied  bfi  der  specifUchen^Kit^tlcltätf  d.  k 

der  Spannkraft  dividirt   durch   das  spec.  Gewicht.     In  der  B^ 

]^d  hnhen  trSmlich'  Sifoffe  von  einem  hdhern  spec.  Gäwieht  aoeh 

^iiihe  höhere  Spflnnkrafl;  wenn  ntMinfni  die  KArper  naoli  ihr« 

speciJSschen  BlasticitSt  ordnet^  so  kränzen  bicA   die  Beihett  fir 

Idiis  flttsst^n  nnd*  die  fasten  Körper  an^^  vfeieti  Stellbiii   Atbointe 

'kraft 'der  BlasticitSty  einem  d(^  wichtigsten  Zweige  der  Cohl. 

äön /''findet  Wwisdhed   ddii  beideÜKÄrpeiräFasseiiy' Äen  ÜCissigA 

^-Ükä  den  besten/  kein  Udterschted  ElfkH'(Vöhäiiomlehre  iS.  tn0. 

•''       Der  SyAJphie  bei  dett'  üfMipn  Körpern  eil&^richt  M  den 

feisten  die  CoMriäi^.    So  verst!b%den  sib   anch  nntbr  gewÖbn- 

'liöfaeki  UmstSnden  sind,  bo  treten  iie ^och  zoWdIen  tihter  VeN 

bfiltnissen  aä^/'diü 'elde  qaai^titative  Vbrgieithting  gle^(ht(^.* Weio 

%An  zwei  Scheiben  eitres  festeri  Körpern' darch  eine  sehr  dttnM 

)äcliicht  dtnes  ihn  'behetzenden  flflssige^' Verbindet,   so'  tehn'  diu 

WoU  Trennen  der  Scheiben  eben  hinr^bcndcCGewIoht  nie  gros* 

1^'*sein  als  dter  iVidbrsfAird;  deh  >.wei  ThelJb  d^  Ilfissi^eit 

einer  Trennung  entgegenstellen,    und   dennoch  zerralMt  In  ael* 

^phen  Eällep  das  kleine  9^&tw  iMcbt.ifEimcir  ini^frbalb -der  Fifls- 

^gkeit^  sondern   zpw^il^ri  in  eine^  .  df^i:  fes^n,  3ohe)l^^,  a^lAlt 

wfeon  dieae  ans  einem  so  cohAreBtenKörper^  vie  Glaüi^  beaMM 

"Wenn  itaan  daher  in  "den  zahlreicheren  ö'nd  gewöhniieltereli  Fdl- 

len,  bei' denen  die  wechse(se(d^e  An^febang  der  lias^ijj^eii'l^hetfe 

yop.Einlluss  istvdiß  Tbeii^^eff^es  Aflfciigef^.  ^^Ff^^  F^.  ^^^^1^- 
^ilE.von  einand^  trenneii  kno«  idfi  ,#9^,Th^la  ctinfp.^EefifiB^  so 
rtihrt  4iese»'  iiiöht  von  der  Inteeaitflt:  ito :  iJbiiireaB  her ,  die  ip 
tUMen'Köi-p^  im  AIIgemeiti«in  Htoht  gröäfiref  ifH-'seia  braoeM 
aW.iri  tfiistji|j;eii,  sondern  von  derjeiijgeh  ^esentlfclieti  Eigeneehaft 
4^  üjQssjg^n .  Theile^  nfcti  welcher  si«^  ^püch,  aJÜen '$eiteo  eine 
igkeiohe  AiuiMowg;  erleiideB  end  sieh  dahßc  (^bs»  Hiiidfrqfpfl./irth 
Imi  kteDte,  wübrond  4n  den  fasten  KörpenM^'' iv«  ^e  Amie*- 
himgiBlfHlffe  hi  verschiedenen  Bichtnngeb  nach  '  elneni'  gewiweB 
Gesetz  ii^igTeich  sind,  sich  nicht  nur  beiin  Ti;ennen  der.^eile, 
sondern  auch  bf)i  je;der.  VfirjanÄefang  ii^iref;  r^tiveii  Lag9  ein 

kräftiger  Widerstand  entwickeln  muss. 

.*-  ■.■•■... 


^ft^^ÜMgen  Kürzer  m  ^htlhled.  i'^A^e^äi&i^^  4«3 

"^\'  ÜfeBef  'tfie  Synüiitilä  dlnd  die  il«dbä6lhfati|^6ri  wett  z^titr^T- 
SlLer  tlhd ,  weil  man  elhlEl  grössere '  Auswafil  ürtfer  den  Mötho- 
'Ä^  'ftati'e^  adch  weft  geriader  als  bei  der  BlasÜcItiSf.  Ich  hhhb 
te  väe\ner  Cohäsiömlehre  S.  S^P'und  völfstSndfger  in  PoggenJL 
'JiSm.  XlÖ^VlL  409  die  Sj^näphie  von  einer  grossen  An:^alii 
ydn' Af(jr]^el'n  gegeben  \öti'd  mhnche  AhknQdfungspiincte  mit  der 
filastlcHät  abd    aridefeh   Eigenschaften   der  l^flsslgkeiten  liäiHl- 

gfc«fyefc=     _     /'■  ."■.:'  '■'",  "    "■ 

Blhe  toaät>t]fk'agö  In  diesem  Gebiete  Fst  alier  bis  jetzt' k«d'ih 
itkt'iimi'y  nSmlicb  das  tTerha^tniss  der  i^emperdtur  m  der 
flVödsö '  der  t^OliSsiön. '  '  Man  sagt  ge wönhlicli'/  dte  WiSfrinÖ  sei 
deJr''6)^fl!'eUiAt2s'  de^  Cohliäionr,'  und  sacTit  dieses  ddröh'  niehrerto 
tfm|fTeTe '  Ssc/  erweisen.  Man  fOhrt  an,  däss  die  W&ripe  bitih 
SfcninelaMV  bei  der  GasMidtfng  latent,  werde  ^  dass;  sie  dem 
BSitrme  e1n%'gt^)ii^Äre  Itfehjefeiy^^^  lösenden  Fljissl^efCe^ 

lif' '^e^^ läej^ei  elhe^^rbaserlB  itferijg^e  äat»  anfzü  gestatte. 

Ab6r  In  aneh  diesen  Fallen  ist  die  Cohäsiön  iehtweder  aäfire- 
liöbeh*  öflef  sie  tritt  auf  eine  so  verdeckte  Weise  ädf,  dass  ^ 
ätilnOgilcft  t'st,  sie  qaanti'taflv  kq  testimnren.  FÖr  die  Erscbei- 
iRln^cIA/ Wo  bdifde  krafte,  die  Wärme  und  die  CoVtsfon,  sich 
tüemX'liiÄktk'y  ist  bis  jetzt  faist  noch  nichts  gescheben.  Von 
'itetea  Kö/|ibrn  weiss  man  y  dass  sie  in  höheren  Temperat'dren 
jzS^ii^önen" biegsamer  werden;  aber  bis  jetzt  exisirrt  niisht  eine 
'e}h%t|tyr  £tiverl^sige  Beobachtung  dber  da^  VerhSltniss '  der  Co- 
hkViliN^  oder  der  Elästici'tät  zur  'tempefatar.  Bei  der  Elasticil 
Väk  der  Vltlssigkeiien  ist  (eigentlich,  nur  die  einzige  iBeobachtong 
voo'CdTiadön  drid  Starni  laeim  Aether  vorhanden/ i^^ch  wel- 
cher die  Spannkraft  bei  11,4°  etwas  kleiner  Ist  als  bei  Ö^  Selbst 
beltt'Watöer  Ist'  «fnle  Äbnälime  'der'QlMticV^^^  d'em.äteigep 
dt»)'  Veta^ek'afiir  riö'cti   ntöli^  biekannC     Canton    behauptet'  sie 


sfeln,  ilbiHr  dld  Zalif'def  ssaverla^slgen  Ist' sehr  ^)ein,  Aohard^l 
Vii^^tkm't^tß^t^^^^  Schriften  ' S.  6)^9)'' verdienen 

keine  Berücksichtigung.  Er  war  ein  Mann  von  Gelsi^  aber 
ein  ' jfdcbtiger  und^  iiiizäverrifissigec  Bzperiipejitator.  :  B  m  m  e  t, 
d^r  CPhün  Mag.  AMf^.J.^  iiS^  .ei^ig^  Varanohfi  hakanDl  ge-* 
macht  hat^  nimmt  sie   späterhin  (p.  3S2J  wIMer  nurüek)  ^iMd 

S6« 
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mit  Recht,  da  de  gaoa  angenaa  aiad,  Liiplaoe  vA  Poiiioi 
nehmeB  bei  Ihreo  mathemalischea  Ua^eraachangen  tiber  die.(>* 
fillaritfit  aach  aaf  die  Warme  Racksicht.  Beide  briagen  db 
Höbe,  za  welcher  elae  FJöasigkeit  ia  dea  Haarrdhrea  aaatdg^ 
mit  dem  voa  der  Temperatur  abhfiagigea  apeo,  Gawicbte  ut 
.^ae  aehr  eiafache  Weise  ia  VerbiQduag.  JLa place  balt^abcr 
wabrschelalicb  gar  keiae  Beobachtuag  vor  Aagen^   iüa  er  db 

'    ■  •  ■ 

Vermathaag  aussprach,  dass  das  Gewicht  der  von  eiaemHMi' 
röhrcbea  gehobeaea  FlQs^igkeitss&uie^  d.h.  D^  aach  der  aalai 
fol^eaden  Bezeiehaoag,  für  alle  Temperatnrea  oooatant  blei^ 
d.  b.  daaa  bei  eiaer  gegebenea  Röhre  nad  eiaer  j(C|gebenen  Flfli. 
slgkeit  die  Höbe  der  8ttu|e  dem  spec.  .flow.  Qq)  umj^ekehrt  pr6- 
portioaal  sei  und  mit  der  Zpaahme  der  Temperatur  in  der  Bs* 
gel  steige.  Poissoa  war  eatgegeagesetater  Meiaaag;  er  si|t 
CNauveile  theorie  de  Vaction  cofrifiaire  py  iü^),  ea  fei  bei  A 
aer  FIQssigkeit  die  Höhe  der  Sfiole  (p")  ia  verschiedeoeoTea- 
peratnrea  dem  spec.  Gew.  proportioaal^  also  D:^  eine  eonalaBifl 
Grösse,  uad  er  beruft  sich  dabei  auf  Versuche  von  Gay-Lui- 
aac.  Aber  voa  Gay-Lussao  siad  nur  swei  hierher  gebil^ 
rige  Beobachtuagen  vorbaadea,  nSmlich  aa  Wasser  von  8%* 
uad  von  11^  C.,  wo  sich  die  Capillarböhen  beinahe  wie  iM:lW 
verhalten.  Dieses  VerhSltniss  ist  zwar,  wena  man  die  Beob- 
achtungsfehler am  Thermomeier  und  dea  Haarröbren  berflek- 
sichtigt,  vo|i  dem  der  spec.  Gewichte  bei  diesen  Temperatnrsa 
nicht  sehr  verschieden,  aber  diese  Versuche  stehen  einander 
viel  zu  nahe,  um,  ungeachtet  der  Sorgfalt,  mit  der  Gay-Las- 
aac  experimentirte,  über  die  Wahrheit  eines  solchen  Geaetsea  aa 
entscheiden. 

.  Bin  weit  grösseres  Temperator  -  latervall .  nehmen  mtekn 
Versuche  ein.  Ich  beobachtete  (Cahägum^hre  S»  Sß")  das 
Wasser,  bei  0^  und  iSfil^  C.  *)  uad  Amd  das  VerÜltnlaa  der 
Capillarhöhea  1:0,970,  wShrend  die  spea  Gewichte  um  weal* 
ger  als  O^OOi  von  einander  abweichea.  Auch  bei  swel  Wela- 
geistarten,  die  ich  zwischen  SO  und  70^  nntersnohte,  fluid  ich 
In  der  Capillarböhe,  der  Ansicht  von  Poiaaon  entgegen,  eine 


*)  Dnrch  einea  sehr  störeaden,  aber  vöa  mir  aageaeigtea  Druck- 
fehler  steht  S.  79  metner  CohäsUmslehre  6;5°  statt  10,5*.  Ia  dersel- 
bea  Zahl  bat  Hm.  Dr.  8oa  dhanss's  Abbaadlnag  8. 85  dea  Druck- 
fehler 10,5''  statt  16,6". 
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weil  echncllcro  Abnabme  als  im  spec.  Gewicht.  Obgleich  nun 
diese  Versnelie,  wie  sich  aus  einer  VergleJchung  mit  den  un- 
ten folgenden  ergiebl,  ganz  genaa  waren,  so  wÖDSchte  ich  doch, 
das  VerhäKnisa  der  Synaphie  zn  der  Wiiraie  mi(  einem  ge- 
naaern  Apparate  zu  bestimmen,  als  mir  damals  zu  Gebote  stand. 
Dieses  erschien  mir  atis  zwei  Ursachen  wichtig,  denn  erstlich 
tit  hier  eine  der  seltenen  ßelegenheilen,  wo  sich  die  De7,iehnng 
der  Wurme  zur  Cohnsion  genau  messen  lies»,  und  zweitens  durfte 
hoffen,  die  Umafände  aurzullnden,  bei  denen  in  einer  höhern 
Temperatur  die  Benetzbarkeit  gany.  aufhOrt  und  die  bekannte 
Bracheinong  von  Leldenfroat  eintritt. 

Um  die  .Synaphie  bei  einer  von  der  der  Lurt  abweichenden 
Temperatur  zu  beobachten,  bannte  iuh  keine  der  gewötinticheh 
Methoden  anwenden,  weil  es  unmöglich  war,  allen  Theilen 
I  Apparates  dieselbe  Temperatur  zu  geben,  leb  schlug  da-. 
:  folgenden  Weg  ein.  Die  Flüssigkeit,  deren  Synaphie  man 
ilimmen  wollte,  kam  in  ein  heberßrmige»  Glaxrohr ,  das  aus 
A  oylindriscben  Röhren  von  angleicher  Weite  bestand.  Die 
^eiten  RShren  liallen  5 — 7  IMm.  Radios,  die  engen  BShren 
,15  bis  0,40  Mm.  Radius,  ao  daas  4—5  Cb.  C.  PiQasigkeit  zu 
bera  Versuche  hinreichten.  Je  enger  die  engeren  der  beiden 
tthrcn  waren,  desto  grösser  war  der  Unterschied  des  Niveau's 
'  beiden  Röhren  and  dcalo  böher  schien  auch  die  Genauigkeit 
M  Resultates  sein  zu  müssen;  aber  erstens  war  ea  schwerer, 
rgere  Röhren  ganz  cylindrisch  zu  erlangen ,  und  wenn  sie  es 
»reo,  sich  davon  zu  fiberzeugen,  ala  bei  weiteren ;  zweitens 
die  Bewegung  in  engen  Röhren  um  so  langsamer,  je  enger 
I  sind,  und  zwar  in  einem  weit  rascheren  Verhältnisse  ols 
i  Halbmesser  selbst,  und  das  Gleichgewicht  stellt  sich  wieder 
lier  ein  und  kleine  in  der  Flüssigkeit  schwimmende  Theile 
Irken  weit  störender  ein  als  in  weiteren  Röhren,  an  dass  ich 
nR  vorzog,  mich  innerhalb  jener  Grenzen  der  weiteren  Ruh- 
l  r,a  bedienen.  Die  Wette  des  weitern  Armes  hat  keinen  ao' 
Irüchllichen  Einflims  auf  die  Genauigkeit  der  Resnllafe,  dass' 
darin  durch  Vermehrung  derselben  viel  gewinnen  könnle; 
;egen  war  bei  weiteren  Röhren  weit  mehr  FlOaaigkcil  nolh- 
idig,  und  sie  nahmen  die  Temperatur  des  die  Glasröhre  um-' 
gebenden    Bades   weit    Inngfamer  an.     Ea  ist  sogar  zuweilen 
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s^eokffllmc,  seilet  die  wailARobrenipht  ftrar  1— S  Wlisf^.^ 
EVL  nehmeq.  ..■  f  ' 

Bei  der  Calibrirang  der  u^en  EDtiren  iat  zif igr  eine  if^git- 
licbe  Genauigkeit  annöUiig,  da  FeUer  Mbat  von  O^l  Mp.  ifi 
Durobmesfier  von  keioem  den  Beobachtangeq  naohtl^eiÜKeiL  Kii^ 
flösse  waren  9  indessen  betrug  bei .  ppsierfsii  Böl^req  der  IrrUnun 
gewiss  nie  Ofi2  Mnu  Bei  engeren  Kjöhren  halben-, wir  ifie  Go- 
qanigkeit  «o  erreichen  geaach^  welche  94q  dareb  Aitf-«.  mrf 
Abfahren  eines  etwa,20— 30  JVI^*  liingiqp  .QaeeksilberafMilqhefu 
und  wiederhoUea  Abwägen  ei^er ,  die  .Röhre •  beji^fshe  iQllendffi 
QnecksIlbersSnIe  erlangen  k^nq.  Es  wurden  nur  di<yei4geu  EDb? 
jfen  heibebf^Uon^  welche  innerhalb  der  wenigen  Miliimetery  zwU 
^dhe^  d^nen  das  Niveaa  in  der  ;engen  ^5hre  während  einer 
gaii«ej|.Beobachtangsreihe  m  schwanken'  jpQegt^  keinen  merb^ 
Uchen  Unterschied  ip  ibrer  W.eit^.  batt^  und  sieb  ui^er  ein» 
starken  Loupe  vollkommen  kreisfgr^^ig  verbieten.  Um  Ver- 
fahren^ das  ich  bei  der  RedHCtion  der  eipf^e^eii,  hei  dc;^  CaU- 
hfirung  einer  Röhre  angestellte^  Bectbachtungen  angewandt  habe, 
bietet  einige  Bigenthömliqhkfiteri  dar,  41e  icb  bei  eia^r  midero 
Gelegenheit  bekannt  machen  werde. 

Die  beberförmige  Glasröhre  wurde  in  dem  Deql^el  efner 
WJinuem>  befestigt,  dasa  die  untere  ICrüm.mung  SO— 40  Mm. 
über  d^m  Beden  stand  und  die  oberen  .,Ai:me  etwas  aus  dem 
Deckel  hervorragten.  Anfangs  bediente  ic^i.niuch  einer  böleer- 
neu  Wanne,  die  etwa  18Ö  Mip.  lang^  dp  Mm.  br,eit  und  1^0  Mm. 
bocb  war,  also  etwa  9Va  KHogr*-  Walser  faaste.  .  Auf  den 
jBwei  grösseren  Seiten  waren  zwei  Fenster  von  Spieg^lgW  von 
etwa  94  Mm.  Höhe  und  68  Mm.  Breite  eingekittet.  Diese  Dimeo^ 
Binnen  waren  nothwendjgy  weil.  m(H>  zwischen  dei^  Ajaen  der 
Beberröbre  ein  Thermometer  einstellen  wolltej  zwei  andere  an 
den  beiden. Seiten»  und  beides,  Tliermoinfiter  ui>4ILöhren,B0— 40 
Mm.  von  den  Wäqden  der  Wajsne  entfernt  bleiben  aoUten» 
Durch  die  Fenster  konnten  selbst  beim  Wasser,  das  am  böcMen 
aufi^eigt,  die  Oberflächen  4er  Flflssigkeit  in  beiden  Suhenkela 
übersehen  werden. 

Die  Wannia  wurde  mit  Wa9ser,  eder  für.  Temperaturen^ 
die  unter  0^  herabgingen,  mit  einer  Salzlösung  gefüllt,  so  dasa 
die  Röhre  von  der  FiOssIgkeit  des  Bades,  noch  betrfiohtlieh 
über  das  Niveau   der  Fifi^ssigkeit  in  ihr  selbst  umgeben  war. 
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IM  PrwMä  M(tr  «l»  dtoLur^  Md  fvw*  iMbmrWas- 
M«r  «Ing^otMon.  fn  beUton  Ffillen  Hess  nam  Ott  Waseer  ilcB 
allttiibllg  an  d«r  Luft  erwArneit  oder  abkfiblon.  Bei  der  b»« 
dätttendeti  MMse  der  FIQMlgkelt  Änderte  sieh  die  Vemperstorj 
ivta«  dIeDIflfbreaK  iw»ohen  denTemperaHireti  der  BadeBdisIg^ 
keit  and  der  LafI  gewisse  Grenzen  nicht  fiberschritt,  so  laiigBBiij 
dasB  Inan  beqfneDi  beobachten  konnte«  Dureh  einen  Mi  bei 
)eder  BeobaeMnng  M  Bewegung  geeeCxten  Rührer  t^arde  die 
Tenipenrtav  Her '  Vitlssigkeit  de«  Bades  so  gleichfllrnil]^  brlialten^ 
dlUM  man'eli'  bäM-'nnnOtbtg  Aind^  mehr  afs  rin  Tberbromet^r  w 
bäelHicIiten;  Der  RQbrer  bestand  in  einein  mftgllotairt  gemderi 
borlcentilen  Bleetitt^eM^n^  der  an  zwei  starke,  doroh  den  Deckel 
g^ehende  tIMbte  befestigt  war.  .      ^ 

In  einigen  FAIIen ,  -  we^  wir  eine  frohere  Temperatar  adi 
lOA^  sa  errelehea  wOnsebten ,  bedienten  wir  itnn  eines  Badeä 
▼na  Gel ;  aber  die  Oele,  die  uns  zu  6ebote  standen,  fhrbten  aleh 
b«M  SO'  stark^  dass  die  Beobsebtimg  dasserst  besehwerllcb  wdrda. 
lob  werde  kfinfltig  die  reorillcirte  Schwefeliiftare  aaweiideti ,  (He 
swar  In  den  Ihrem  Siedepänete  nahen  Temperatoren  doreb  Ibni 
Aaedflnstongeo  lästig  werden  mag,  aber  fQr  etwas  niedrigere 
Tenperatoreo  elh  gans  passendes  Bad  bilden  wird; 

Von  diesem  Apparate,  der  ons  bei  allen  Veraaehen'  diente^ 
bet  De.^S'Onilhaass  In  seiner  AbhandÜing  eine  Abbildfing  go- 
gAen.  '  feh  hatte  es  fOr  nnaötbig,  diese  iiler  wiederholen  Ett 
labaen^  weir  icb  mich  spfiler  eines  olnfadharn  und-  vw6ckinäs^ 
sigern  Apparates  bedient  habe.  IMatt  der  Holn wanne  nahm  leb 
elam  reciangnlären  Kasten  Von  Glas,  der  130^— 19ü'Mni>- 'hoch, 
180  Bfa.-  breit  and  etwa  66Mm.-  tVef  war.  Die  belMn  Haupt- 
fliehen  waren  möglichst  eben,  die  anderen  Flfiotaen  and  dIeKaii- 
ton  aibgerande^.  Die  Arme  der  Heberröhren  waren  nicht,  wM 
in  der  hölzernen  Wanne,  40^50  Mm.  von  einander  etitfenitj 
aoadem  lagen  dicht  aneinander^  Was  die Beobachtongen  In  mebi^ 
fiacber  B^iehang  erleichterte  and  mir  verstattete^  mehrere  Hebeiu> 
röhYen  za  gleicher  Zelt  In  das  Bad  zm  stellen.  Bin  Rdhrer  voii 
passender  Constriiction  erhielt  die  Temperatar  atets  so  gleloh-*- 
fllrmlg,  dads  mao  sieb  auf  ein  \h.  der  MKte  des  Derokels  betä- 
tigtes Theriaomeler  beschrinfcen  lioante:  Diese  Ola«wanffe  slani 
in  einem  fdaadlmde^  welobes  daroh  eine=  Ar^arid'tiohe  Weln<i- 
gelnllofnifie  ^ffaitBt  worde. 
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Die  Tkermameier  konnteo  xwnr,  da  ihre  Boaloa  ¥0B  ftmm 
Glasröhre  umgaben  waren,  nicht  unmittelbar  duroh  Abtrenan 
einer  Qaecicsilbersiale  calibrirt  werden,  ich  liatie  nie  aber  Bit 
einem  andern,  bei  dem  dieses  geeohehen  Iconnte,  aeraflUtif 
▼ergUchen  ond  Siede«  and  Gefrierpanote  ¥on  Zeit  an  Zeit  be- 
stimmt. 

Der  Stand  der  Flüssigkeit  in  den  Heberrdhrea  wurde  ga- 
messen  durch  einen  perpendlcnlar  stehenden  Maassatab,  dessei 
Nonhur  0,01  Mm.  absohStsen  iieas.  Er  befladet  (rieh  aa  ehma 
mit  Bleiloih  and  Stellschraaben  versehenen  GMcHa  und  waHto 
immer  genau  senkrecht  gebalten.  An  dem  ji^onhis  war^  awi- 
sehen  awel  conischen  Spitzen,  ein  kleines.  Fernrohr  angebnu^ht^ 
das  auf  die  etwa  800  Mm.  entfernten  ROhrea  eingeteilt  warda 
Indem  man  das  Fernrohr  etwas  nm  die  durch  die  SpUzea  ge- 
hende Drehungsaxe  bewegte,  konnte  man  in  dem  alten  Ap- 
parate auf  beide,  etwa  40 — 60  Mm.  von  einander  entfern- 
te Arme  des  Heberrohres  vislresy  und  in  der  Glaswanne  nach  aai 
nach  aof  mehrere  gieiohaeitig  im  Bade  beündliche  Heberröbrei« 
In  dem  ersten  Falle  masste  eine  nicht  unbetrSehtliche  Correctioi 
von  etwa  0,9  Mm.  bei  der  Redaction  der  Beobachtungea  an- 
gewandt werden,  weil  sich  den  Femrolir  nicht  genau  ia  der 
horiaontalea  Ebene  bewegte  und  daher  die  optische  Aza  dmh 
selben  an  den  beiden  Enden  des  Bogens,  um  die  es  gedreht 
wurde,  auf  hdher  und  niedriger  gelegene  Puncto. hinwiea  als 
in  die  Mitte.  Diese  Correctioa  wurde  vor  jeder  Versnchivoihe 
doirch  einen  kleinen  HQIfsapparat  besthnmt.. 

Dieser  bestand  in  einer  Glasplatte  von  etwa  IM  Hm.  Lfiage 
und  60  Mm.  Breite^  auf  welcher,  den  langen  Seiten  parallel, 
mit  dem  Diamanten  ein  paar  Linien  gezogen  waren,  durch  per- 
pendiculare  Linien  in  Stücke  von  ao  Mm.getheilt.  Die  Phrtte 
stand  auf  einem  Fusse  mit  Stellschrauben,  so  dass  die  g^rossea 
Linien  nahe  horizontal  gestellt  ^verden  konnten.  Diese  Scheibe 
wurde  in  dieselbe  Entfernung  vom  Fernrohr  gebracht,  in  welche  . 
in  den  Versuchen  Qber  die  Synaphie  die  Heberröhrea  kommen 
sollten.  Man  las  nun  die  Höbe  zweier  40—80  Mm.  entfernter 
Puncto  einer  und  derselben  auf  der  Tafel  gezogenen  horizontalen 
Linie  an  dem  perpendicularenMaassstsbeab.  Diese  Höhen  mima- 
ten  einander  gleich  sein,  wenn  die  Linie  genau  horizontal  war 
und  die  Axe  des  Fernrohres  sich  in  ^ner  genaa  horiaoiitalen 
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ftevegle.  Dm  bMi  ¥oe  im  gWMoea  BlutoUnf  der 
iMMrisoBtelMi  Linie  sa  Qb«seiigeiiy  drehte  bmo  du  Glu  nnr^ 
■e  de80  die  bisher  aof  der  vordem  Seite  der  Seheibe  beflndllchee 
LialeB  jetst  darch  das  OIm  hindurch  nof  der  entgegeageaetsten 
so  Mhee  waren,  and  stellte  sie  von  Neoem  mit  Hülfe  der  Li- 
heile  ein.  Waren  die  Linien  vollkommen  liorlaontal,  wenn  der 
Foaa  der  Scheibe,  aaf  dem  die  Libelle  stand ^  genaa  angestellt 
war^  so  mosstea  beide  Stellangen  dasselbe  Resultat  geben.  Die- 
aea  war  der  Fall  awar  nicht ,  aber  zwei  Beobachtungen  aof  der 
vordem  nad  awei  aar  der  Baekseite  waren  hinUnglich,  um  so- 
winhl  dleAbweichong  der  Linien  von  der  horizontalen  Richtang, 
aia-  die  Abweiehong  der  Axe  des  Fernrohres  von  der  Miltei-i 
rlehtong  m  bestimmen.  Jetzt  wurde  der  HfilfEMipparat  wegge« 
aemnen,  die  Wanne  mit  den  Röhren  an  seine  Stelle  gesetzt 
ond  die  an  dem  HOllbapparate  gefundene  Correetion  auf  die 
DiflMnslonen  der  Röhren  redacirt  and  bei  jeder  einEelnea  Beob« 
aehtang  angebracht. 

Dieser  Apparat  war  in  den  spSteren  Versoohen,  wo  die 
beiden  Arme  derHeberrOhren  sich  berührten ,  zwar  überüfissig, 
aber  weil  er  doch  noch  in  mehreren  Versachen  benatzt  wurde, 
und  in  anderen  Uotersuehangen ,  bei  welchen  der  perpendicahtfe 
Maassstab  mit  seinem  beweglichen  Fernrohre  dienen  soll,  noth« 
weadig  ist,  habe  ich  ihn  hier  nicht  übergehen  wollen. 

Die.  Aawendang  der  Heberröhren  ist  für  Versoche,  die 
ia  einem  Icalten  oder  warmen  Bade  angestellt  werden  sollen, 
anerlfisslloh.  Aber  auch  bei  der  Temperatur  der  Luft  hat  sie 
bedeutende  Vorzüge  vor  dem  gewöhnlichen  Verfahren  bei  Haar« 
iMrohea.  Dieses  besteht  bekanntlich  darin,  dass  man  die  an 
ontersoohende  Flüssigkeit  in  ein  weites  Gefiss  giesst,  die  Haar- 
röhren hineinstellt,  die  Oberflfiohe  der  Flüssigkeit  in  dem  Ge- 
IBsse,  wie  in  dnigen  Gefassbarometern ,  mit  einer  durch  eine 
Ifikrometersehraafoe  bewegten  Spitze  In  Berührung  bringt  und 
dann  die  Höhe  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  durch  eine  pas- 
seade  Vorriehtang  abmisst.  Allein  erstens  bietet  eine  Spitze, 
die  man  an  die  Oberfläche  einer  ganz  in  Ruhe  befindlichen 
Flüssigkeit  bringen  will,  niemals  die  Genauigkeit  dar,  die  maa 
daroh  Ablesea  erreichen  kann.  Zweitens  wird  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  im  Haarröhrchen,  das  durch  kein  Bad  geschützt 
ist^  dsreh  die-Nfihe  des  Beobaehters  verändert,  und  0,1^  C.  bringt 
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bei  guten  BeobaohUMgMi  Bdhoi  elniK  iiMrklloli*1U«lteiBlM 
hervor«  AB6h  bei  oieer  Apparat mMi  Vorzog,  Idaee  mn  alt 
ciser  weit  kleliieni  QQantitftt  FlftMigitett  arbeüeii  kMüi  «hd,  wen 
wum  die  vdte  Röhre  dorclr  eliiea  Kork  ititeht  eehileeM^  wäkä 
sehr  leicht  veMempfeade  öder  eekr  stark  itoehende  FlOnigk«^ 
ted  lange  Zelt  bealwohten  kaoa,  ohne  daeg  die  Verdaäipftnig 
etGrend  geweeeo  wftre« 

Bei  aUen  in  di^er  Abhandlang  ndtesnihellenden  Venaobci 
aoflte  Hiofat  die  AnlMiiing  der  Thdfe  der  Flfieilgkeit  bq  denee 
des  GefSaMSy  aeadem  Ihre  Synäphie  y  d.  h.  Ae  AneaMiMigder 
homogenen  Theilo  gegen  einander  'bbatimmt  #erda»,    Bs  war 
daher  eine  vollstSadlge  Benetxung  llea  Geffiaaea  «mnAginglleh 
aotbweadig.    Woille  man  s»  B«  die  dynaphia  dea  Was»»  bOi^ 
itfaamen,    so  aosate  man  die  WMde  der  Rfthfe,   ao  weit  elv 
auf  das  Wasser  einwirken  kttnnen,  mit  Wasrier  aiiskleldeii ,  aai' 
lo  dieser  Wasserröhre  steigt  dann  das  Wasser  aof  «ad  ohnai 
die  Gestalt  an,  die  aus  seiner  Anziehung  niuht  saii  Glasa^  ikm- 
dern  aum  Wasser  seihst  entspringt«     Vollfcomvea  rolnes  Glas 
und  Metall  benetzen  sieh  aehr  leiebt  mtt  WJissar,    aber  Ghw 
und  MetaHy.  dessen  OberllAobe  man   mltderii  Firrger  berührt 
batia   oder  das  selbst  anr  eine   aelt   lang,  flrdl  deai  SlaiulMe 
der  Atmtosphfire  unserer  Simmer  ausgesetat  war^  bataeiiia'4elaMS 
Benetzbarkeit  mehr  oder  weniger  eingettüsst  uM  kaM  sie  imr  feMsab 
aühsamem  Beinigen  durch  chemisch^  oder  mfehlUdaeba'MHIäl  wie- 
der erlangen.   Sie  hat  nah  olfenbar  mltehier  dünnen  Bohieht  ebnes 
fremden  Kdrpera  bedeckt ,  die  so   stark' haftel^    dass  sie  slab* 
nicht  doroh  blossaisf  Abwasche»  mit  Wasaer  entferaeh  Iftast.   Ble 
ist  weder  mit  dem  Auge  noch  durch  oheavUcbe  Bdagoatlea  w 
erkenaen ,    aber  ihre  BxIstenB  hit  dorOh  eine  Mesijge  von  Br- 
seheinnitgen  hlnUlnglich  erwiesen.     Bin*   solchli'  dohleht  Ist  eay 
welche  la  dem  Galvanismus  eine  se  wichtige  Bolle  spielt,   dUr 
Ladungsphänomene  hervorbringt    und   die   soganaiMa  Piasstff* 
iat^  indem  sie  das  Bisen  und   aadere  Metalle  vor  der  Bin  Wir- 
kung einiger  Flüssigkeiten  schützt,  von  wefchen  irie^  weim  Ihre 
OberflSohe  ganz  rein  ist,  mit   Kraft  angegriffen  wird.     Wahr- 
aeheinüch  rährt  auch  der  Widerstand ,  den  die  Blektrieität  beln 
Uebergange  zwischen  einem   Metalle  und   ehier  dasselbe  nieM 
auflösenden  Flüssigkeit  erffthrt,  rbv  der  Bildung   einer  aolcbeä 
Bofaioht  her,    welche  nicht  aawaM  »af  die  Letturig  ham^eiMi 


II 


vorbringt.  In  diesen  F&Ueii  ist  die  Schicht  sogar  oft  deotlich 
«A  erkeonen.  Aber  hei  d^  Veniachen  über  fijrnaphie  kaon  mao 
bitf  ^er  sorgfSltigdten  Betrachtung  eines  schon  ge|)raaehtea  fitftck* 
cliena  Oias  nieht  sehen ^  was, die  Benetzaog  so  sehr  er#chwerf, 
wahrend  dasselbe.  Stück  früher  sich  sehr  leicht  benetate. 

Jüan  mpss  daher  die  Bohren  sorgfaltig,  Tor  jeder  Veras- 
reipigang  bewahre/Di  und  namentlich  niemals,  mit  dem  Mi^ide 
hUieinblftsea«  weil  sich  sonst  das  Innere  der  Rolire  unvc^meid- 
Ufth  mit  einem  fremden  Körper  veraoreinjgt.  Mao  kann  fejf^^ 
die  Bohre  nie  ein  zweites  Mal  anwenden^  selbst  wenn  man  dieselbf? 
Flüssigkeit  hineinbringen  wiil|  ohne  sie  vorher  sorgf&itig  gecalt 
nigt  zu  haben.  Dieses  ist  aber  nor  bei  der  weiten  Bohre  m^« 
lieh,  die  enge  Rohre  kann  selten  mehr  als  einmal  gebraucht  wer« 
^en,  and  einige  Male^  weich  die  verhaltnissmtoig  grosse  Mübe^ 
welche  das  Calibriren  der  engen  Bohren  und  die  Bereitung  d^r 
lieberröhren  verursacht,  vermeiden  wollte,  and  eine  dem  An* 
scheine  nach  vollkommen  reine  Bohre  26um  zweiten  Male  anwandte, 
worden  die  Besoltate  so  aoregelmassig,  dass  ich  mehrere,  sonst 
init  aller  Sorgfalt  angestelUe  Versuchsreihen  gar  nicht  benuaBr 
zen  konnte. 

Bei  Versuchen,  die,  wie  es  bei  den  ansrigen  der  V»i\ 
war,  l&ngvo  Zeit  hindurch  und.  bei  höheren  Tompersturen  aor 
gestellt  wurden^  imoss  iQan  die  Flüssigkeit  in  den  engen  Boh- 
ren 9.ft  in  Bewegung  setzen ^  damit  die.  ihrer  Oberfläche  nabep 
Theile  dier  Bohre  immeiT  gut  beo^sfrt  sind ,  weil  sie  sonst  hiei; 
austrocknen  und  dem  Steigen  der  Flüssigkeit  eipqn  grossen,  Wjl«i 
derstfjpd  , entgegensetzen  würden.  Dieses  geschieht .  entweder 
dadurch;  dass  man  die  Bohre  neigt  ^  oder  am.  einfachsten  .;|.  iß-^ 
dem  man  mit  dem  Finger  auf  die  Oberfläche  der  weiten  Bohre 
drückt^  wo  dann  die  etwas  comprimirte  Luft  di^  Flüssigkeit  in 
der  engen  Bohre  in  die  Höhe  treibt. 

Bei  chemisch  einfftchen  Flüssigkeiten ,  die  als  Ganzes  ver« 
dan^pfen.  wicd  durch  die  Verdampfung  die  ganze  Flüssigkeita« 
menge  vermindert  und  d^  Nivejsa  sinkt.     Dieses  gesQhieht  ab^ 

■  ■  .   ■  ■ 

selbst  be},  Temperatur^«  die  dem  Siedepunote  nahe  stehen,  so 
langsam  I.  4ass  die  Beobachtungen  darunter  nicht  leiden.  Wenn 
die  Flüssigkeit  abcrj.  wie  es  bei  dem  verdünnten  WeingeistOj 
deoi  Kali , und  den  Säuren  der  Fall  war,  gemiacht  ist  und  nicht 
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ali  Ofti»M  rerdampfti  m  nraM  «loh  io  den  ROhrwi  eine  ni 
der  übrigen  Maue  in  ihrer  ZnMmmenfletxnnf  allnihttg  ilch 
ändernde  Schiebt  bilden ,  bei  den  WelngelstHtonngen  ehie  sehr 
yerdfinnte,  bei  den  Snisidsoogen  n.  dgl.*  eine  mehr  eoncentriEte. 
DIeees  IsC  beeondero  bei  der  engen  Röhre  der  FaH,  we  dh 
Flflflsigkeitflflchicbtetty  selbst  wenn  sie  dem  speo.  Gewicht  ent- 
gegen gehigert  sind ,  rieh  nicht  mischen  IcOnnen.  Ich  habe  Ms 
Jetst  Ober  die  Yerfindernngen  hi  der  Caplllarfaöbe^  die  aus  die- 
ser Ursache  entspringen  IcOnnen,  keine  directen  Versuche  ange- 
stellty  and  nach  die  Mathematik  hat  sich  bis  Jetzt  noch  niobt 
damit  besch&fllgt.  Wenn  man  aber  die  Gesetse,  welche  bei 
der  Uebereiaanderlagernng  von  awel  nicht  mischbaren  FlÖnlg« 
kalten  stattfinden,  mit  den  nothwendigen  Abänderangen  aaf  den 
Fall  flbertrilgt,  wo  die  Fiflssigkeiten  mischbar  sind,  ehe  die 
Yerfindernngen  Im  speo.  Gewicht  nnd  die  Synaphie  allmfihllg 
eintreten  y  so  dtlrfle  die  Verfinderong,  welche  dnrch  die  Ter- 
dampfdng  von  Anflösongen  In  dem  Werthe  der  mittlem  Höhe 
eintreten  kann^  nicht  sehr  bedeotend  sein.  Um  sie  möglichst 
sa  vermindern  y  moas  man  die  Fitlssigkeit  In  der  engen  Röhre 
öfters  auf  nnd  abfuhren ,  von  Zelt  sa  Zelt  einige  Tropfsn  aaa  der 
Oeffnnng  der  engen  Röhre  aastreten  lassen  and  dadorch  die 
Oberflfiche  emenem.  Uebrigens  kann  man  leicht  durch  Vor- 
glelchong  der  Versoche^  die  in  einer  and  derielbed  Beobach« 
tongsrelhe  and  bei  einer  gewissen  Temperatnr  theils  bei  der 
Brwfirmong  der  Fitlssigkeit,  theils  bei  der  Abkflhlang  ange- 
stellt sind^  erfahren,  ob  die  YerdampfVing  von  bedeotendem  Bin- 
lasse  gewesen  ist  oder  nicht. 

Bd  den  gemischten  Flüssigkeiten  scheint  noch  eine  andere 
Stömng  elozotreten,  welche  man  nach  der  Analogie  der  be« 
kannten  Brschelnongen  bei  Gasgemischen  Diffusion  nennen  könnte 
ond  bei  Gips,  Thon,  Membranen,  Spalten  im  Glase,  kars  tiberall 
beobachtet  hat,  wo  sich  eine  Fitlssigkeit  durch  sehr  ehgre  Oeff- 
nungen  bewegt,  ond  die  sich  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
bei  jeder  Oberfläche  flnden  wird,  über  welche  sich  eine  solche 
FlQssIgkelt  bewegen  moss.  Sie  besteht  in  einer  Trennung  der 
Bestandtheile  der  Fitlssigkeit,  welche  durch  die  OelRiung  In  ei- 
nem ganz  andern  Verbfiitnlsse  durchgehen,  als  sie  ursprtlngllch 
hatten,  und  zwar  in  allen  bisher  beobachteten  Fftllen,  so  dasa 
die  Fitlssigkeit  von  grösserer  Synaphle,  als  In  den  wfissrigen 
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■uenngcn  Ana  Wasser,  in  verhiillnissm aasig  grösserer  Quan(i(St 
H&sdurobgetit  alB  der  Aikoliol  oder  dns  Sal».  (S.  in  meiner 
''  Cohmionflehre  den  AbHchoitt  über  Diffusion  der  FiüMigkeiUrii 
8,  231  If.)  Elwns  Aehnücbcs  (rU(  dud  auch  nllem  Anscheine 
ucb  In  Uaarröhren  ein,  indem  die  dem  Gisse  anhaflende  und  - 
InsliesonJere  die  von  der  Oberlinche  aus  an  den  Wanden  sicli 
hin  anziehende  Schicht  sich  in  ihrer  Zusammeoselzang  belrüchU 
lieb  von  der  HaaiHmastie  der  Fiüssigiceil  onlerscheidel.  Viela 
Ersieh elnangen ,  die  ich  schon  frülicr  (a.  a.  0.  S.  F9J  be* 
schrieben  habe,  deulen  auf  eine  Bolcbe  Ursache  bin,    Ancb  biet 

Lbjeibl  hfiuflge  Bewegung  der  FlÜBeigkeil  das  beelc  MUlel,  die 
lieraelxung  zu  verhindern.  Dasselbe  gilt  auch  Tur  die  FIQs- 
Riglveilen,  welche,  wie  z.B.  Aelzkalilösung,  eine  chemische 
Jferänderung  an  der  Luft  erleiden.  Je  nothwcndiger  aber  die  Be- 
wegung der  Flüssigkeil  in  der  engen  Rubre  isl,  dcMo  weniger 
nweckmiisgig  ist  es,  diese  zu  engezu  nebmcnj  man  muse  sich  dn-> 
Smt  bexonders  bei  schwer  fliessenden  und  eich  leicht  zersetzen^ 
^n  Flüssigkeiten  so  weiier  RQhrcn  bedienen,  als  ea  die  übri- 
l^n  Bedingungen  des  Versuches  zulassen.  , 

L  Wenn  die  Flüssigkeit  dem  Siedepuncle  nahe  kommt,  tritt 
j^e  andere  Slörnng  ein.  Sie  verdamprt  nümlich  und  schiigt 
^(:b  in  kleinen  Tröjifeben  an  dem  obern  kältern  Theile  der 
Äfihre  nieder.  So  lange  die  Rülire  nicht  versfopH  ist,  ist  de( 
Dam|ir  der  Beobachtung  eher  fiirderlicb,  weÜ  er  die  Winde  der 
Bfihre  beslündig  ira  feuchlen  Zustande  erhalt.  Wen»  aber  die 
■Vemperatur  steigt  und  die  Verdam[ifur)g  zunimmt,  so  snmroelii 
^ch  die  Tröpfchen  an  einem  ausserhalb  des  Bades  licgendea 
Vancte  zu  einer  kleinen  Saule,  welche  die  Bübre  achliesst,  die 
Jiofl  swiscfaen  ihr  und  der  Hauiitsnule  absperrt  und  ihr ,  wenn 
^eae  steigt  oder  fällig  erlaubt,  einen  von  der  Temperatur  dev 
Äussern  Luft  abweichenden  Druck  anzunehmen.  Diese  Tropfen 
^jgen  sich  vorzüglich  gern  an  kleine  Unebenheiten  im  Glaw 
rjlpd  an  Verunreinigungen  an,  die,  so  lange  sie  ganz  ausitec- 
^haIb  der  Flüssigkeit  blieben,  ganz,  ohne  Nacfathell  waren.  Si^ 
tUldeo  sich  auch  um  ao  leichler,  je  grösser  das  aus  dem  Bade 
"graust  re  teil  de  Stück  der  Rohre  ist,  und  man  muss  diese  dahes 
~w  kurz  machen  wie  möglich.  Man  bann  nun  die  Trüpfcheo 
«war,  selbst  wenn  man  sie  nicht  sieht,  an  der  geringern  Be^ 
weglichkeit  der  üüssigen  Säule  erkennen   und  dann  leicht  bfr- 


(MMi^'l  Air  rfe  Mtdeit  -ttfcM  dann  ttiltf  im  ifeifldbeii  8tdki 
wMtt  biid  madiett'  eet  oimM^Rch ,  dlr^  Sy^t^bte*  einefe^  Vltflfil||f^ 
KMt*  bb  «n  liir<[^'n' Sfedi^antrt  ra  veifö^^^ 

In  def' bSIzerntM  W^inne,  iro  'BÜfth^^aff'  Bad  aflmfiMf;  ftii 
der  Lad  ^wArmfe  od^'  'abktthlte;  wntti  fltot  ttntftrtbrftroblieÜ 
bedbaoM^v  so' dhalf  t)ft  Biirf' den  I^MiilieM^ffl  von  f  CTrildM 
nM^^er^'  MMmiiMi«^«  kliibeif.  In  dem  iSflainrpifflMtö  ^^M 
dte  J^eobBÖli(hHg«»i  we^Tg«  bXafl;,  Abef  IgeniniV  <bd^  Hft'ddreb 
m^aflMiig^  d^  Veo^'^^lo  Temperatbil'  eltiige  MliliKen  ttirf 
gttss  cAftstarif  xn  «nlm^  h\&  müt  eiSert'an- 

dcrrn'^fa^'Bcbriiil  kiiO^^'iifk^^Ty^^  titdeaBbn  war) 

Wie  tu'^wnritn  wak-;  das  A^uUat  in  bef ÄiiiP trdftn  ÜÜ^Ätig^ 
mffimnr  oassenie. 

*  A'h  der  ErebeirGbre  t^nrden  ge^ftinniHcki  9PühM*M'^]iM^ 
dto  'der  eÖn^v«ft  DaMHsehMIfe  der  b^eil^'-Viaasl^KettMMeii 
ttift  den  A^cfh'd<b  engM'  nnd  des  Wehen  ttolirefl,  nriiardlftr  Itrdii; 
tif  Mr^bem  die  weKis  R9bre'bUM'  Wr  di^l*'*I^ltibalfgkel(  be^it 
wnrde.  Mau  erfangt  also  8  Ibia,  von  defted  le^tir^^nrM6bti0^ 
die  Grösse  der  Synaphto'SBO  be^fhmnen.  Aber  iiA  äer  BtsOtB^ 
tikttig  dcfjf'lileiiifaous  ATar  der' fteobachfangsftfaler ,  besmidiers  Ib 
teserita  Meren  Tersucben,  sehr  Kedeotend.  Nkdem'bdäS  f\W^ 
ebtn  langb  Meht  Ho  sefaatf  bestimmt  WerdeU*  konnten  als  In  der 
engen  Mbre. '  Dfe  Berflhraiigsilhie  zweier'  Oberflficherf' ist  ÜfA 
Nktof  liJK^fa  nie  so  siAarf  abgeschnitten '  als  dte  OberftSch'e  ge- 
gen WeLnff,  and  dann  bietet  *dai^  Lieht,  welches  ddr<5h  die 
VlaMbre'  nnd  den  MTentscns  fn  einer  perpdnfficiihrr  atf^'dcr  Akb 
ÜfcAierffen  Sichtung  gehf;  so  eigeiithflniliche  ViriBcMeIhbngcfn  dar, 
ditss  man  bei  der  B^bachtang  die  el]^^)Ichetf  6rc!nseii  ddi 
Metalsoafr -Idcht  verfehlte/  iselbM  wetm 'inan^  darch  MA  mati^ 
Cnks'dicf  isischen  Bilder  der  fitftjs^flren  fil^genstAnde  t^ledto 
bkM.  'Diese  Stdmngen,  welebW  bei  atter'^r|^ir''irfcllt-jpiii^ 
BQ  bistfHgen  sind,  haben  jisdoch  nor- etninr  geringen  EinOiMf, 
^i^n  man  die  Byna^e  ans  der  DiflbreiÄ  d^  FlfisMf^keifsbfitf 0fi 
abreite^.'  "     '■-''  -'"  '■    ''      •    ■"  *  •'• 

■*{->' fliet^el  wordc  voriiosgesetzt/  ditss' beide  KMf>ett'VolR6m- 
mvn  CTfltadriseh  siM,  eine  Bedingang,  lik^^che*  weder  VcJJ  dbÄ 
wvlMn  iföoh  bei  den  engen  Röhren  vollkommen  eiteitfht  sein 
Irton.  Bei  dea  WcAten  Röhren  konnte  jede  Abwetchang,  welche 
aitf  ^'  Beebiiohtfangen  ttW  ifilnlliiss  BÜin  kannte,  leldit  ^tetlaif- 
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4m  vtMrAHi. .  Vm  Üi»  iMge»  Böbrt»  nwfln.  »wir  Mf/ioMi 

lilHiK^iMi  Ihre  Ax»  ticekte^  ktbo  AbtieeWKqg  voa  Air  C^Vn* 
^MgiBWt  MriCOodoB  He«i>)  M/ktmM»!ak«r  «eoki  w^  «in  Ud» 
terscbied  Waüm»,  jieff^»ohB0  teok  Mi  Ltiipft  kMüHob^M  scte^ 
ihifcioii  wigi4it:BDilaQhiingfili:Mnii » ■fcitllHinfam  Kinaw  öbte. 
.Riff  «Uü  IMenHiohaB0i^ ;  abw  .dea.:iiAmlntaD  Wertii  tei^n»« 
jUl^Mfl  idaber  .4lf\HMMhKciiMi^  iiiwmi  »m  deh  iM»t  flnler 
einem  gaten,  mit  Mikromeler  versehenen  MilrrmtWiii  itfln  Uimt 
Cylinderform  fibefzeagt  oderdlerSrObse  der  Abweicbang  kennen 
gelernt  bat,  iMife^z«,  i)PpMileo^:*eillHt  müm  Mrgfliltig  mt^gß^ 
mA\tm  Bohren  «itigthn^Mv  WMM  IMmwbieitoy  dte  Ws  auf 

«B  (tapfebieü  nfnd^  .aaköojiiil.  omni  Ml«r«^r  Mte0"Voa  CLanst 
t  argwuhhigerie  •  TäBftihPtn  .«dwnkleii  ;^A>«iia|p9..  ^mmt«  ihemtim 
IkmdmtuMipk  Ai^^  aimlteh-  di^  MMaing  vtn  gitmen 
I»  efaiM;.  ni^rf^Mim  Moilb».  Haühtn  Paekel  g0Mhb)i 
liy  «ttas.  ma»  nar  Ma  Mbwkdghfiep  y  wctote  kiar 
bei  der  Bestimmung  des  MeniscMiHinlMtelli  jganik  U  haaeitii^ 
walai)  addv  M».:'kll(btfti^diei.iUtoigkeit  «wMhm  zwiet  voll- 
kafMiaai.btnelzt^i  Rhrngüüfai  anMIeigea  laswiiiy  liare»  BaÜsm- 
«■Rg  '«aft^ddiBnab  :akiei  tegearasaeaa'  nsokaaiaaiie  VonricblOBg 
-gHiio:  4iaaiien..imd.  liach  BeUebM  ablvidM»'ikMn,  WeAn^ma 
jedMh  Um  die  laiatitF^fiMiMif  dor.SiimpIdo  dndta  wilf,  oa 
kWea  .geberig->  aiwgawiiilte  .flMn:4Uiraa  eiaai  groase  Beqaenir* 
UtiriMÜ  HB*  Mail  wtif^jtT%MUt-4ik^0»A^t\i  dar  ab  Jadar  aa» 
dür*  Aippatat.  .Hati»flia*  zl  B.*.^9a.  fitaaA:  dea  Waaaara  hi  akMr 
Röhre  beobaaktat>  aa.kaiift  naa^  da  -daa  Waasar  aioh  fadcbC 
aittfanwn  .Ifiasly  ohae  Aa  JMkne  fär  spIlAe  VansaclM:  Tnnkraacb. 
batr:«i:maohanLy>eiiMiJandnrft  Fiaarigkdt  .athmaa  «ad  ibeaQaaa^ 
^MI^ßQimSkü^  i^aaa  stenagaflite  an  denalhen  HMie<  anirtBict 
^«laf'daa^iWafQilBe^ .  UidteanD.  Falla  latfnt  tt«a  aaa  daili  Uaür«^ 
jDbiadä  da»ilQvaa<i'»  dia  niativa'  9}»l«ida;.dac  HlOfldgkaitenJai 
Verhaltnisse  zum  FFloiaen  iief|iidnf-nQd  iü  «iiff;jihie  der;  aba« 
angegebenen  Verfahrangaf^ea- dia.jd>aolute  Synaphie  des  Was* 
a««fc.A«haiit,  aa/kaasoMl  diu  dar  Jtad«iia«i  FJäesigkaitaa  dar- 
a«a  baaachiien«.      ^  v\  >    .. . 

-  :.  Bai.  rfnaarat  Aitait .  «lal(t^.i!Wir  «an  nicbl  di»  abAiloU^ 
aradai«i>Bmdiaj-dMv«J3jraaplii0h^ViefiVläaaigkeit'^^  yacaflUadart» 
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Ben.  Tempemf raren  beidmiMD^  nd  obgMeh  wlr^  m  ito  ■•- 
doctioDen  richtig  aowendra  mn  IcöanM,  die  DarobflMMMr  im 
Bohren  nnnibernd  Irennea  noMten^  oe  luUte  doch  rtae  gwiegi 
Abweichdng  -der  «ngea  BGhre  von  der  Form  eines  C^Uadcn 
gor  Iceinen  BinÜim  nof  dfe  Richtigkeit  d^  Eeeoltiae; 

Wenn  eine  cylindrieche  Bohre  vdä  den  Bndion  r  in  einon 
eo  weites  GefSste  steht^  dnsn  man  4le  CSepUlnrltit  deaeelhen  ver- 
nnchlfisiAgen  lüinn,  ond  «  ist  die  mUOer^Bäke  der  FlüaägfLfili, 
•0  iot  belcftBDUioi». 

.•■..■■"  i>  t=i  Äf    ■ 

eine  Tod  der  Weite  der  BShreonnUiiiigigo  Grtaie. 

Aber  dieae  MiiUir^  Höhe  lot  nieht*  die  Habe  elneB  derBo- 
obnchtmig  swnfttelbar  xogSnglioben  Ponctes,  eöode»  kenn  nir 
dorob  Reohitnng  gefionden  werden.  Es  bl  nfimUob  die  Höhe 
elheeCy lindere  y  deeien  Gewicht  dem  der  jwiriflich  yorfanndeMi 
Mole  gleich  ist.  Diese  8idle  besteht  niM  pimm  Cyiioder  nsl 
efaMm  MemiieuMf  d.  h.  dem  TheHe  4er  Siole,  welcher  von  ei- 
aem  den  niedrigsten  PoncC  der  Oberttdmberflhrenden  herifsn 
talen  Querschnitt  begrdtozt  wird.   . 

'  Des  Volamen  und  die  Geetnit  des  Menineim  ist  hn  Aligo* 
melneb  eine  Faaotioo  vtm  dem  Halbmesser  (r)  nnd  der  8ja- 
nphie  (D).  Diese  Function  bembt  aber  uf  einer :nehr  nchwle- 
rigen  Integral«  Gleiohong,  weiche  die  Mathematiker  bis  jetsft  nnr 
In  den  beiden  einftMHistett'Pfiileff  safgeldrt  bähen ,  erstess  wenn 
die  Böbre  sehr  eng,  eine  sogenannte  Hnarrdbre  ist,  so  dass  amn 
die  zweite  Potena  ihres  Haibinessers  gegen  die  erste  vemaeb- 
lissigen  kann 9  oder  zweitens,  wtan  sie  ao  weit  Ist,  dass  Ihr 
Qaerscbnltt  sehr  gross  wird  im  Verhüthisse  wu^D. 

la  dem  *  ersten  FaUcy  bei  eagen  Hbbren^  Icann  awa  die 
Obecüfiche  für  eine  Halbkogel  nehmen^  'Das ^Gewioht  des  Me- 
UscBs  ist  daher  gleich  dem  einer  Säule,  deren  Baaid  dem  Qoer- 
schaitt  derSfiole  gleich  Ist  and  deren  H5he  =s  ^  r  Ist.  Setat 
man  nan  die  Höhe  des  niedrigsten  Ponctes  der  Oberiidie=Ay 
so  Ist  die  mittlere  Höhe  &=:  A+Vs  r  ond 

D  =  r(h+%ry 

In  dem  sweiton  Falle  ist  die  FoiictioB  weit  ▼erwiekeker. 
Die  von  Laplace  (Supplem.  ä  la  thearie  de  i^aeUen  es« 
püMre  p.  6&)  and  nach  ihm,  jedoch  ohne  etwas  Neaes  hin- 
nasalQgea,  von  Polsson   QieweUe  tkierie  de  fmelkm  es- 
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<  jptflMr»  p^  224)  gegebMM  Foraeln  habe  loh  ia  fblgaada  lir 
.  4io  Beobomig  vöglichat  beqaeme  Vvm  gebraeht. 
...       H  sei  die  Höbe  des  Uefbteo  Punetes  dea  Meiiiseiis  fiber 
:^deai  .Niveau  in  einem  weiten  Geliiae. 

K  die  Hdhe  des  BerühraogskrelBea  der  ROhre  and  der 
FldMiglEeU. 

Also  Ar=K— 11  die  Höhe  des  Meniicos. 

Jl  der  Badius  der  Röhre. 

m  und  g  gwei  HflU^össenj  so  dass 

a=Y  D 

m  =^  1^414.  a+A, 
ao  ist 

Kts 0^^0,206.  a^i  Bf 

f 
»  Log.  Jf==  0,079+ Log.  a+ Log.  «I 1,888. 

Ich  habe  diese  Formeln  fär  eine  Reihe  von  Werthen  von 
JB  ond  D  berechnet  nnd  gefunden,  dasa  sie  Iceineswegs  immer 
mit  den  Beebachtongen  übereinstimmen.  In  Röhren  von  6^6  Mm. 
Radius  ist  der  Unterschied  zwar  bei  den  Flüssiglceiten,    deren 

.  Sya^phie  Icleiniaty  nicht  sehr  bedeutend;  aber  bei  dem  Wasi»r 
weicht  die  Rechnung  von  den  Beobachtungen  weit  mehr  ab,  als 
die  PeelmchtnogsfeUer  .  betragen  können,  und  dieses  war  au 
erwarten,  weii  hier  die  Bedingung,  auf  welcher  die  Fpmieln 
beruhe»,  nfimiich  der  hofaie  Werth  von  D  im  Verhältniss  «um 
QuerscbBitt,  am  wenigsten  erfüllt  wird«  Ich  habe  daher  Be- 
denken getragen,  die  Correotioii  nach  den  liaplaoe'sche- 
Formeln  zu  berechnen,  und  es  vorgezogen^  folgendes  eiafbohe 
Verfahren  einzusehlagen ,  dss  nach  den  Original  -  Beobachtun- 
gen, verbessert  werden  kann  ^  sobald  die  MathemaUk  ihre  Auf- 
gabe gelöst  haben  wird. 

Eine   andere  Lücke  in  der  mathematischen  Bntwickelöng 

..  betritt .  die  Neigung  der  weiten  Röhre.  Die  mittlere  Höhe  ist 
zw;ar  von  der  Neigung  uaabbftngig,  aber  die  Gestalt  des  BUe- 
nisous  lüUigt  von  dem  ^Neigungswinkel  in  hohem  Grade  ab,  iiad 
aa  würde  die  Beobapbtung  in  mehreren  Fallen  sehr  erleiohtern, 
w;enir  die  Correction,  die  dann  stizu wenden  ist,  genau  bekannt 

■wäre. 

Bei  der  Reduc^ion  dei^  Beobachtungen  verfkihr  ieh  felgen- 
dernpaassen :    Gewöhnlich  \faren  mehrere  Beobaohtungeii  Inner 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   XXIIt  7.  ^(jr 
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Imlb  tsisM  kkinen  Tdapemtw-Infef^fl«,  s.&.  von '1*^C^  )A- 
gestellt;  aus  -dteseii  äsog  leb  das  M ediam  uiffl  betrachtete  tfeih 
«<fi0  Beobaehtoog.  Ich  berechnete  Ainn  ans  den  Ablesoogei 
an  der  weiten  Röbre  die  H9he  des  Meniscan  ([üf ) ,  urdbd  M 
berAcksichtlgen  masste,  dasa  die  Beobacbtangaftbler  tat  aus- 
schliesslicb  in  einer  Verminderung  seiner  Höhe  besMien;  ich 
nabffl  dann  seine  kramme  Oberflftche  als  halbes  Sphfinndy  du 
die  Wände  der  Röhre  tangirte  and  von  ^er  wahren  Gestalt  nor 
sehr  wenig  abweichen  konnto^  und  aetste  ^her; 

D=  ^  (Ä-fl+Vsir— VsJH) 

je  nachdem  die  untere  od^r  die  obere  Grenze  des  Meniacas  ge- 
nauer beobaehtet  zu  sein  schien. 

.  Die  einzelnen  Werthe  von  D  wurden  dann  hi  einem  hin- 
länglich grossen  Maassstabe  auf  ein  Nef%  gezelohnet,  so  dasa 
die  Temperatar  (t)  die  Absoissen  und  B  die  Ordinatea  Uldett. 
Diese  gebroehene  Linie  wurde  dann  durch  Beseltigang  der  aohrof- 
Dan  Ueberg&ngic  In  eine  stelige  Corve  verwandelt,  wobei  jedoch 
auf  den  WerCh  der  ^^zelnen  Beobfiobtungen,  c^  sie  z.  B.  nor 
auf  einer  Ablesung  beruhten  oder  das  Medium  flielirerer  waren, 
die  gebfihrende  Rücksicht  genommen  war.  Diese  graphisehe 
Methede  glaubte  Ich  hier,  wie  iii  mehreren  ianderen  BeobaCh- 
tongsrelbcn,  ss.  B.  denen,  die  «ur  Calibrimhg  -c4ner  RShre die- 
nen^ jdem  gewöhnlichen  VerAihren  verziehen  eil  dfirfeta,  wo  man 
Irgend  efaie  Interpolationsfbrmel,  etwa 

annimmt,  oad  die  Constanfen  entweder  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate,  oder  gar^  was  zwar  gansi  yerwerfliöh  lat, 
aber  dennoch  oft  geschieht^  aus  efnzeln  willkahrllch  faeranage- 
wahlten  Beobachtungen  berechnet.  Nor  wo  das  Gesetz  bereits 
bekannt  iat^  die  Formel  also  nicht  blos  eine  mathematische  Me- 
ilen »t,  wie  z.B.  bei  der  Berechnung  einer  Kometeabahn,  Met^ 
jenes  Verfahren  eine  höhere  Wahrscheinlichkeit  dar,  obglcMh 
nach  hier  die  graphisehe  Methode  als  erigte  Annfterong  von 
Nutzen  ist.  Aber  wo  gar  kein  Gesetz  vorhanden  ist,  wie  bei 
der  Calibfirung  von  Röhren,  oder  wo  man  das  Gesetz  erst  fin- 
den will  ond  man  ntohta  von  ihm  kennt  ata  eine  Anzahl  Be« 
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?»ftacfafnngen7  deren  Fehler  eine  gewisse  Grenze  nicht  leicht 
fiberschreiten  kennen,  «and  dass  es  keine  plötzlichen  UebergSnge 
Bi^asBt^  wie  es  bei  dem  Einflasse  der  Wftrnie  aaf  das  spec. 
Gewicht,  die  Elasücität  des  Dampfes,  die  Synaphie  der  Fall  ist^ 
da'brlifgt  man  durch  eine  solche  aus  3  oder  4  Gliedern  beste- 
*hidhde  fP'brmel  nar  constante  Fehler  in  die  Beobachtangen  hinein. 
Dass  Mrigcftis  einige  Physiker  solche  Interpolationsformeln  für 
den  mathematischen  Aasdrack  eines  Natargesetzes  halten  and 
gar  Matfma  and  Minima  heraösrechnen ,  die  weit  tiber  die 
Grenzen  der  iffeobachtang  hinaasgehcn,  darüber  moss  man  sich 
wirklich  verwandern. 

WÄren  der  Beobachtungsreihen  mehrere,  und  dieses  war 
fast  fmnter  der  Fall,  so  constroirte  ich  die  jeder  einzelnen  Reihe 
angehöirige  ^^üirve  oind  nahm  aas  allen  die  mittlere  Rlchtang^ 
indem  ich  wiederam  auf  die  Güte  der  Beobachtungen  Rflckslcht 
nahm^  was  sich  hier  eben  so -leicht  und  vielleicht  noch  etwas  weni. 
ger  willkübrlich  thon  lässt  als  bei  der  üblichen  Rechnungsweise. 
Aaf  diese  Art  erhält  man  für  jede  antersuchte  Flüssigkeit  eine 
Cutte,  äos  der  Ich  die  Wcrthe  von  21  für  die  folgenden  Tabel- 
len unmittelbar  abgelesen  habe. 

In  den  Tabellen  habe  ich  folgende  Grössen  berücksichtigt^ 
Welche  mir  für  die  Cohäsion  der  Flüssigkeiten  von  Interesse  za 
sein  schienen. 

1)  Q,  das  spec.  Gewicht  für  das  Wasser  nach  Despretz 
CAnn,  de  Chim.  et  de  Phys.  1839.  LXX.Jy  für  Alkohol,  Ae- 
ffaer,  Schwefelsfiure,  Schwefelkohlenstoff  nach  Monoke  (Me^ 
maü'es  present.  ä  VAcademie  de  Petersh.  T.  I.  11.^.  Ffir  die 
übrigen  Von  mir  antersachten  Flüssigkeiten  fftnd  ich  keine  Beobach* 
fangen  über  die  Veränderangen^  welche  das  spec.  Gew.  darch 
-4ie  Wfirme  erleidet,  vor.  Ich  hoffe ^  diese  Lücke  bald  darch 
elite  In  neinekn  Laboratorium  ausgeführte  Arbelt  ausfüllen  ro 

'8)  B  ist  die  schon  öfter  angeführte  Constante,  Sie  drückt 
die ,  mittlere  Höhe  der  Flüssigkeit  in  einer  Röhre  von  1  Mm. 
Radios  aus.  l^ür  jede  andere  Röhre  von  dem  Radius  =  r  ist 
flie  mittlere  Höhe  =?  D :  r. 

3)  iV  =  KiP  ist  die  mittlere  Dicke  der  Schicht  Flüssig- 
keit^ welche  im  Moment  des  Abreissess  an  der  Adh'äsionsplatte 

«7# 
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Jiängt^    bat  also  einen  interessanten   physikaUflcheii  Weith^  te 
von  der  Grösse  der  Platte  ganz  anabhllngig  ist. 

4)  M:=Z'^yiDni6M,  was  ich  CCohäsUmOehre  8.70) 

Qewichts^Syfuiphie  genannt  habe.  Es  ist  das  mittlere  Gewicht, 
das  die  Adhäsionsplatte  tragen  kann,  der  Druclc  der  Atmosph&re 
als  Einheit  genommen.  Der  absolate  Werth  des  Gewichtes  ist 
zwar  der  Gi^össe  der  Platte  nicht  genau  proportional^  indem 
durch  die  concave  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an  dem  fiossen 
Umfange  der  Platte  eine  Correction  nöthig  wird;  aber  wie  bei 
Haarröhren  die  Correction  bei  sehr  eriffen  Bohren  immer  mehr 
verschwindet  y  so  wird  die  Correction  bei  den  Platten  immer 
kleiner^  je  grösser  der  Durchmesser  wird.  Das  mUÜere  Ge- 
wicht ist  aber,  auf  AtmosphSrendrack  redachrt^  onabhfiogig  voo 
der  Grösse  der  Platte. 

m  Ist  =  10313  Mgr.  j  der  Druck  einer  Atmosphäre  voo 
760  Mm.  auf  ein  Quadratmillimeter. 

m  :  ^  ist  also  die  Höhe  der  Flfisslgkeitssäule,  deren  Druck 

deo)  atmospharisclien  gleich  ist^  und  M  c=  —2V. 

Die  Einheit  von  2V  ist  also  eine  Linie,  die  von  D  eine 
Fläche,  die  von  M  eine  blosse  Zahl,  q  ist  eigentlich  die  Zahl 
der  Milligr.,  welche  ein  Cubikmillim.  der  Flüssigkeit  wiegt,  also 
ein  Gewicht. 

Indessen  habe  ich  von  diesen  drei  Grössen,  q^  N,  jM,  nicht 
den  absoluten  Werth  bestimmt,  sondern  nur  den  relativen,  wenn 
man  den  Werth  bei  0^C.=1  setzt.  Der  absolute  Werth  wird 
zwar  durch  das  von  mir  eingeschlagene  Verfahren  annilMnd 
bpitimmt,  allein  so  lange  die  Correction  ^  welche  deir  Meniaoai 
and  die  nie  ganz  fehlende  EUipticität  der  Röhre  nöthig  maeht, 
nicht  genau  bekannt  ist,  kann  man  den  Werth  nicht  so  geui 
.  berechnen,  als  es  die  Ablesungen  selbst  gestatten  würden.  Auf 
die  relativen  Werthe  bei  verschiedenen  Temperaturen  haben  diese 
Correctionen  aber  nur  einen  sehr  untergeordneten  Elnfluss. 
Diese  relativen  Werthe  bezeichne   ich  nun  durch  q^  D,  Nü.M, 
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J.  De$tiairte8  Watser,  ^ 


Bei  0"" 

ist  Q  =  1,0000. 

D  t=s  etwa  15,49  [bei  0^ 

Temp. 

C.  Q. 

D. 

N. 

M. 

0« 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

6 

1,0000 

0,9876 

0,9940 

0,9940 

10 

0,9999 

779 

886 

886 

1« 

9993 

679 

833 

896 

M 

9983 

587 

790 

784 

26 

997» 

504 

748 

791 

30 

953 

417 

703 

663 

35 

949 

396 

656 

601 

40 

995 

938 

619 

539 

45 

904 

150 

565 

473 

50 

889 

059 

517 

406 

55 

859 

0,8966 

469 

335 

60 

834 

867 

417 

960 

65 

808 

768 

363 

183 

70 

781 

670 

311 

107 

75 

751 

565 

955 

096 

80 

791 

470 

909 

0,8945 

85 

689 

375 

159 

867 

90 

657 

981 

099 

786 

95 

694 

185 

047 

706 

100 

588 

090 

8999 

694. 

Beobacbf et  wurde  zwischen  — 9,5^  und  +93,4^0.,  aber  der 
Gang  war  in  höheren  Temperataren  so  gleichförmig,  dass  ich  die 
Tabelle  bis  100  fortgesetzt  habe,  and  zwar  mehrmals  wieder- 
bolt  von  Hrn.  Dr.  S on  d  haass  und  mir^  nur  an  den  Sasseren  Gren- 
ze» der.  Temperataren  nicht  öfter  and  daher  etwas  minder  zu- 
verlSssig.  Die  Tabelle  ist  anmittelbar  den  Beobachtungen  ent« 
Dommen  and  bat  daher  auch  einige  kleine  Anomalien,  die  ich 
dicht  entfernen  wollte. 

Ich  habe  aas  begreiflichen  Gründen  die  Temperaturen  In 
der  N&he  des  Maximums  mit  vorzöglicher  Sorgfalt  beobachtet 
and  theiie  daher  die  Resultate  von  Grad  zu  Grad  mit. 
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Temp. 

D. 

2V... 

«,6** 

1,0114 

1,0065 

2fi 

079 

039 

1,0 

032 

Ole 

0,0 

000 

000 

1,0 

0,9968 

-  0,9984 

li 

94& 

978 

3 

988 

961 

4 

900 

950 

5 

878 

940 

6. 

8Ö8 

989 

7 

838 

917 

8 

815 

906 

9 

796 

897 

10 

77« 

885. 

Die  Anomalie  im  spee.  Gewicht  wiederholt  sieb  also  in 
der  Synapbie  nicht.  Diese  nimmt  stetig  ab  von  der  niedrigsten, 
selbst  unterhalb  des  Gefderpanctes  gehenden  Temperatur  bis  in 
die  Nähe  des  Siedepuoctes  hinauf«  Ja,  die  Zunahme  der  Syna- 
phie  mit  deiji  Fallen  der  Temperatur  scheint  sogar  unter  0^  in 
einem  sehr  beschleunigten  Haasae  zuzunehmen.  Indessen  sind 
die  Beobachtungan  in  dieser  Temperatur  nicht  zahlreicli  genug, 
um  fiber  so  kleine  Differenzen  entscheiden  siu  können«  Dasei 
jedoch  die  Synaphie  sieh  in  niedrigen  Temperaturen  etwas  ra- 
scher Yer&ndert  als  in:  höheren  ^  d»  h.  die  Curve  der  D  nach 
der  Abscissenlinie  hin  etwas  coavex  ist,  gebt  aus  den^  Beob« 
aehtungen  mit  grosser  Wahrseheinlichkeit  hervor.  In  höheren 
Temperaturen  ist  sie  nahe  geradlinig. 

Die  Curve  der  M  dagegen  hat  eine  schwache  Concavitit 
nach  der  Abscissenlinie  hin. 

Die  Curve  der  N-  iat  swar  der  der  D  moU .  parallel ,  folgt 
aber  allen  ihren  Krfimmungen» 

Das  spec.  Gew.  ändert  sieh  selbst  in  den  höchsten  Tem- 
peraturen der  Tabelle  langsamer  als  D,  M  und  N.  —  Aber  N 
tritt  ihr  in  raschem  Verbfiltniss  um  so  näher,  je  mehr  die  Tem- 
peratur steigt,  und  da  die  Synaphicder  Temperatur  nahe  propor- 
tional ist,  das  spec.  Gew.  aber  sich  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur schnell   verändert,    so   werden  vermuthlich  in  einer  die 
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Siedehitze  nicht  sehr  Qterschreitiiiden  TemportUir  die  Werthe 
von  N  Dicht  slärfcec  «bMkami  «U  "du*  spao»  titow; 

IL   Amihol  ^ 

Spec.  Gew.  s=:  0^8M8  gegen  WaaMt  im  Maximam^ 
D  etwa  «^  6,06  bei  0^ 

Temp.C.     ^.  I>.  2V.         üf. 

0^    1,0000    1,0000    1,0000    1,0000 


5< 

0,995t 

0,9911 

0,9954 

0,9906 

10 

9oa 

818 

908 

811 

15.. 

85t 

718 

858 

707 

S0> 

79» 

61t 

804 

607 

S5. 

748 

497 

746 

49» 

30t 

696 

373 

680 

386 

35 

646 

246 

614 

t73 

40 

59i 

11t 

546 

156 

45 

639 

0,8974 

473 

oas 

60 

486 

831 

397 

0,8915 

5fr 

434 

668 

317 

7»i 

60 

380 

641 

t41 

668 

6» 

3M 

•400 

164 

645 

70 

S68 

t59 

087 

«M 

75 

»13 

119 

009 

300. 

Von  Hrn.  So  ndh  au  er«  and  mir,  mehrere  gut  stimmende 
Beobachtongsreiben  zwischen  Qf  und  75%  die  über  dea.^Kipt'» 
gang  der  Carven  Iceinen  Zweifel  üMg)  lassen«  fiHO'  €irve  der 
B  ist  der  geraden  Linie  sehr  nahe,  doch  scheint  in  höherer 
Temperatur  einer  Steine  Rasehleonigung  in  der  Abnahme  ron  Z> 
einzutreten. 

Auch  M  hat  eine  schwache  Beschleunigung  in  seiner  Ab- 
nahme in  höherer  Temperatur. 

Ueberall ,  seihst  in  ^  ist  die  Aboahme  der  S)^napbie  stär- 
ker als  die  des  q^c.  Gewlchteii^. 

IH.  Wifingeist. 

a  I 

Spec.  Gew.  =  0,997^  bei  0^  gegön  Wasser  im  Maximum, 

D  etwa  =  6,70  bei  0^ 

Temp.C. '  g.           D:  N.  M. 

(f      1,0000  1,0000  1,0000  1,0000 

5  .  Q;99ä«  0,9906  0,99(W  0,9998 
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Temp.  C.      ^  Di  ^       JV*    .      M. 

±0^    0^99ia  0^13   0,M06  0,»6i0 


15 

870 

718 

,  868 

780 

»0 

888 

6t5 

811 

643 

tÖ  , 

784 

680 

76» 

650 

30 

739 

436 

795 

•  478 

36 

694 

341 

679 

■   376 

40 

647 

«49 

616. 

-.«77.. 

46 

601 

154 

667 

185 

60 

656 

061 

619 

097 

65 

610 

0,8966 

469 

005 

60 

465 

874 

419 

0,8915 

66 

417 

778 

369 

883 

70 

369 

686 

318 

739 

76 

32t 

69» 

968 

640 

80 

S76 

509 

»18 

548. 

Die  Beobacbtiingeii  geben  von  — 2^  bis  76°  ond  weisen 
ssiemlich  genau  auf  eine  gerade  Linie  bin,  d.  b,  die  Verän- 
derung der  Synapbie  ist  der  Temperatur  nabe  proportional.  In. 
dessen  war  diese  Reibe  von  mebreren^  die  ich  mit  Weingeist 
Ton  einem  dem  <>bigen  nabe  stehenden  spee.  Gewichte  angestellt 
habe^  die  regelmlSesigste. 

IV.  WdngeM. 

S]^e.  Gew.  »  0,9667  bei  0*", 
.     B  etwa  s  8^80  bei  O''. 


I^^mp. 

Q- 

B. 

JV. 

M. 

0» 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

5 

0,998 

0,989 

0,995 

0,998 

10 

995 

75 

988 

988 

16 

99» 

68 

981 

973 

»0 

989 

60 

975 

964 

26 

986 

39 

969 

966 

30 

988 

87 

963 

946 

36 

979 

17 

96& 

937 

40 

975 

06 

963 

929 

46 

978 

0,897 

948 

981 

50 

968 

90 

948 

914 

66 

965 

84 

940 

909 

d^^'JBftMifgM  Killer  bei  i^ndifed;  Tempalttiirak^   4M[ 

Tettp.  Q.   •■  '  B.       AT.  ■  ■    M.  •  .^ 

60^       e^Mf   0,880  0,9d8f  0,909 
05  9ft8        7»      936      890 

70  954        79      980      891 

75  950        67      981      885' 

80  946        09      998       879. 

Die  CurTeti  der  Synaphle  gefaien  )elne  etSrkere  CenvexitSt 
zar  Linie  der  Temperatoren ,  als  bei  irgend  einer  andern  der 
Ton  mir  antersocbten  Flfionglieiten.  Allein  die  einzelnen  Be« 
obachCang^n  zeigten  za  grosse  Anomalien ,  als  dass  ich  dieser 
Tabelle  einen  andern  als  annftbernden  Werth  zusprechen'  möchte, 
Aach  die  VerSnderangen  des  spec.  Gewichtes  in  höherer  Tem- 
peratar  sind  bei  den  verdfinnten  Weingeisten  nicht  zuverlässig 
bekannt. 

Beobachtet  Ist  zwischen  1^  und  76^« 

V.  E$9^äther. 

Spec.  Gew.  s=  0,866, 
D  =  6^10  bei  0"  etwa. 

Temp.      D.  N. 
—10*    1,0395    1,0161 

—  5        0169  0081 

0        0000  0000 

+6     0,9849  9995 

10        9699  9849  .. 

15        9541  9768 

90        9384  9iS87 

95        9909  9599 

30        9045  9510 

35        8874  9419 

40        8704  9328 

45        8538  9936 

50        8316  9118 

55        7991  8900 

60        7539  8678 

65        7149  8451. 
Beobachtet  wurde  ven  — 8,5*  bis  64^ 
In  zwei  gut  sUmmeaden  Beobachtungen  war  die  st&rkste 
Krflmmung  der  Coirre  bei  etwa  50^,  Ibdem  die  Abnahme  der 


Syiiapbie hier Bobvell  in  eine  beip^chtlichgrössere-OMigiDir.  Von 
hier  aus  nähert^  «iefc  4iir.  C|«rY«>4a!)¥QM  h|i  ätf<§(Mgenden  als 
der  fallenden  ToMperator;  einer  geradmi-  Linie.  Indessen  mag- 
sen  die  Binzelbejiaii  an»  der  GimCalt  dfr  Carve  ekMr  neuen  Un- 
tersaohnng  vorhiihiMten  hlcyben^ 

Die  Verfinderangen^  des  sRoe.  Gewiehtes  danah  die  WSme 
sind  bein  Eamgfifti/%T  noch  nM)bt  ootiHriuiebt  on4  die  BabfU^en 
Q  wi'  m  r<(bljMi.  inkßt» 

VI:  Aether. 

Bpec,  Gew.  =  0,737  bef  0% 
O  etwa.  c=  6,40  bei  0^  . 

Temp.       Q.  D.  iV.  üf. 

— Ö*    1,0074   l,t)2»i    1,0109    1,01821 
0  000  .     000        000        000 

+5     0,9924    0,9768    0,9883    0,9809 
10  851        634 

16  777        306 

90  706        074 

96  639    0,8841 

30  669        608 

36  480        379 

Beobachtet  von  — 6^  i)is  36*^,  Er  war  frei  von  Wasser  und 
Alkohol. 

Die  Beihe  weicht  nur  sehr  wenig  yotn  der  geraden  Linie 
ab,  und  dieses  sowohl  bei  JD  als  bei  M. 

Das  speo.  Gew.  ändert  sieb   n^r  etwa  %  so  stark  als  N. 

VIL  SchwefiilkfMensl^. 

Speo.  Gew.  bei  0*  =  1,29,  ' 

B  =  6,10  bei  0^ 

Temp.    Q.  D.        N.  M. 

—6**  1,00«  1,010  1,006  4,010 

0        00  00         00  00 

+6   0,994  0,990  0,996  0^989 

10        89  80        90  79 


7«6 

680 

646 

430 

6«6 

945 

40» 

055 

«77 

0,8867 

154 

678. 

15 

83 

70 

85 

68 

SO 

77 

61 

80 

58 

25 

7« 

51 

7» 

'4» 

a» 

66 

4A 

7a 

87 

3» 

«0 

^ 

66 

S6. 

Beobachtet  von  —6''  bis  36^ 

Die  unmitteUMU'Oi^ Boob«^l»taQg^9|i:^ sind  wfii}|(OF. regelmässig 
als  bei  anderen  Slfissigkokon  gewesen,  Indessen  ohne  Tendenz 
zu  einer  bedeatonden  Ahiiroichang  von  der  geraden  Linie.  Icli 
habe  daher  nur  3  Deioimalstellen  und  in  N^  «nd  M  eine  gleich- 
t6tm\ge  Abpahne  angeBomme»«  Der  Schwefelkobleaslof  ist 
unter  dein,  von  mir  bis  jetzt  «ntersucbten  KSrpern  der  einzige^, 
bei  dem  das  spec.  Qev*  sohneUsr  abnimmt  ala  dar  Wecth,  ^n  2V. 

VIIL  Eiiipsäure. 

Spec»  Gew.  =s  1^0468  bei  idfi\.  .  . 

Einige  Versuche  ergaben  eine  AbnahflUi  .In  den  WetthBtk 
von  D  und  Ny  di^  derjenigen,  das  Sichw^felkoblanstoffes:  nahe 
gleich  kam.        , 

Auf^h  die  Amßiieniä$ire  hai  eine  betr&chtlic^^  ^boabpie  dei: 
Synaphie  durch  die  Temperatur..  VoUstSndlge  Tabi^Uen  üben 
beide  Säuren  werde  ich  spfiterhin  bekannt  machen» 


JX.  Schwefehäure 

• 

8peo.  Gen?. 

tse  1,80  «twa, 

- 

D  f=f  etw«  9,40  bei  0?. 

TemB. 

n. 

D. 

.  N.    . 

M.  . 

0*  1,0000 

1,0000 

1,0000 

1^0000 

6  ( 

»,9973 

0,9922 

0,9961 

0,9984 

10 

945 

88» 

917 

863 

1^ 

»17 

741 

870 

788 

80 

888 

632 

813 

703 

25 

858 

617 

754 

616 

30 

831 

391 

689 

526 

35 

802 

264 

625 

434 

40 

772 

133 

557 

339 

45 

748 

«JB999 

486 

247 

50 

718 

849 

406 

141 

55 

692 

698 

.  ^n. 

039 

60 

665 

535 

238 

* 

0,8929 

65 

636 

366. 

146 

813 

70 

614 

202 

055 

706 

75 

587 

041 

0,8966 

596 

80 

661 

«,7867 

870 

480 

499  FränkenÜeim  a.  Soiidhanssy  6b,  A€ä|lliltilli 

Temp.       Q.  D.  N.  M.      - 

Bf»fi8Si   0,7688   0^^64   0,B8M 
90        606        489        654        996 
95        478        996        S41        095 
100        447        099        867    0,7960. 
Die  Beobachtangen  fallen  blos  zwischen  19  ond  90%  da« 
her  die  Dledrigsten  ond  höclisten  Grade  nicht  ganz  sicher  sind. 
Das  apec.  Gew.  dieser  Sftare  konnte  durch  ein  Versehen 
nicht  genau  bestimmt  werden;  es  war  indessen  von  1,84  nicht 
sehr  verschieden.   Die  Veränderungen  des  spec.  Gewichtes  durch 
Wfirme  sind   nach  Mnncke's  Versuchen  bei  einer  Slare  von 
1,886  bei  19*  berechnet 

Die  Curven  fSr  D  uiid  M  sind  in  niederen  Tenlperaturen 
schwach  concav  nach  unten,  d.  h.  die  Synaphie  nimmt  in  hö« 
heren  Temperaforen  in  beschleunigtem  Verbältniss  zu,  doch  bt 
der  Unterschied  nicht  bedeutend. 

X  Verdünnte  SchwefeUäure. 

Spec.  Gew. =1,6188  bei  16^8*  gegen  Wasser  im  Maximum. 

Ich  habe  nur  zwischen  80  und  47*  beobachtet.  Die  Syn- 
aphie nahm  ab  und,  wie  zu  erwarten,  in  dnenl  Verbältniss, 
das  etwas  stärker  inrar^als  beim  Wasser  und  etwas  kleiner  als 
bei  der  concentrirten  Säure. 

XI.  Eämmng. 

Spec.  Gew. =1,9880  bei  16,8"  gegen  Wasser  im  Maximum, 
B  etwa  =  7,7  bei  0^ 

Temp.  D.        IS. 
0**  1,000   1,000 
5   0,977    0,989 
10        55        77 


15 

8S 

65 

to 

09 

53 

»5 

0,887 

48 

80 

67 

31 

35 

50 

»9 

40 

35 

14 

45 

ts 

06 

50 

10 

00 
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lemp.      D.        N. 
65°  0,800  0,894 


65 
90 


49 
40 
33 


60 


95 
100         «7         Ö3. 
Zwei  gut  etimmeDile  Reihen  zwi§cben  13  and  97°. 
Die  Curre  vod  D  ist  nach  unten  godvcx,  aIbo  die  AbD&hme 
rt^  Sjnsphle  wird  in  böheren  TemiierBlureti  etwas  verzögert.  Die 
trve  sciieint  aoa  2  hyperboli sehen  Armen  zu  besteben^  die  sich 
^WB  bei  50°  vereinigen  und  bei  grösseren  und  kleineren  Tcmpera- 
lurcn  alluiBbtjg  in  eine  gerade  Linie  übergehen.    Man  wird  dabei 
1  die  Anomalie  erinnert,  welche  in  der  Auriöslichkeitmehreier 
^l/.e  iti  Wasser  sinitfindet  und  H-obei,  wit  man  wohl  jetzt  an- 
jbmen  darf,  allezeit  ein  chemischer  Procesa  in  der  Flüssigkeit 
ktlAndel,  nümlich  die  Ausscbeidung  von  cbemiscb  gebiindenein 
passer.    Indessen   reichen   die   Beobachtungen   Dicht  hin,    um 
tber  80  feliie  Unterschiede  zu  entscheiden. 

M  kann  nicht  beslimml  werden,  da  das  Gesela  der  Ver- 
iaderung  vcn  q  noch  unbekannt  ist. 

Hr.  Dr.  Sondhauss  Ibeilt  aucb  (|S,  33)  einige  Ve f suche 
:,  die  er  nm  Schipefel  zwischen  111  und  139°  angestellt  hat. 
I  geben  bei  111°  etwa  U  =  4,8  und  eine  sehr  scbnelle  Ab- 
nahme mit  dem  Steigen  der  Temperatur.  loh  n'crde  bei  einer 
Fortselaung  dieser  Arbeit  auch  genaue  Beobachtungen  am  Schwe- 
fel mittheiien ,  der  In  büberen  Temperattiren  so  viele  interes« 
sante  Erscheinungen  darbietet. 

Um  die  IiiiensilSt  der  Abnahme  der  Synaphie  mit  dem  Stei- 
gen der  Temperatur  für  verschiedene  Kiiriicr  mit  einander  ver- 
gleichen zu  können ,  will  ich  aus  den  Beobachtungen  noch  zwei 
Tafeln  zusammenstellen ,  In  welchen  die  Flüssigkeilen  nach  der 
Schnelligkeit,  mit  der  die  Wertho  vou  D  und  die  von  M  ab- 
nehmen, geordnet  sind.  Die  Werlhe  von  Ti  eben  so  znsam- 
meiiKintellen,  ist  uunötbig,  da  A',  welches  fD  proportional  ist. 


denselben  Gang  befolgf/nur  etWh  halb'äö  rasch.  Am  Scblasse 
dieser  ganzen  Arbeit ,  P/iA6hi  ekfe  ti^eit  grössere  Anzahl  von 
Körpern  umfldssen  wird^'  werde  tob  e^li'e  graphische  Darstellung 
geben  ^  aus  welcher  man  sehen  wird^  dass  die  Abweiohang 
von  der  geraden  Linie  1)ei  allen  genaa  untersuchten  Körpern 
nur  durch  eine  Zeichnanfg  in  zfemlich  grossem  Maassstabe  be- 
merklich gemacht  werden  kann. 

Tabelle  Mer  die  Werthe  von  D. 

Aether.    Kall.  Esülls- Alkvliol   Sdhwe- Schwe*  Wein- Was- 
Temp.  ätker.    O,80de.    felnilure  felkoh— geist    aer. 

1^84.    1  jnstoff.  0,9874. 

-10^  ijsim 

'  t)    -tÄ»i,THJ»     0ooi;oooö  i;(W)oo   ooo  i;oööö«,iMMH) 

ipS  0,9**iiiy,*?7  0,98«b,9911   6,*flfW  0;9iro   0,990e^,W7i5 


itJ 

«81-  05 

69« 

«18 

838 

«0 

813 

77« 

1« 

305  '  3» 

«41 

718 

741 

70 

718 

^67» 

»0 

«74   09 

384 

61» 

<3» 

61 

6»6 

587 

«5 

6,88«0,887 

•So« 

497 

517 

61 

'530 

504 

m 

«08   *7 

045 

•  '378 

391 

41 

486 

417 

•85 

379   '500^8874 

»45 

-  »64 

31 

341 

8»6 

40 

85 

704 

11» 

133 

»» 

«49 

«38 

45 

«9 

538  0,8974 

0,8999 

•  1 

164 

ISO 

ÖO 

10 

916 

831 

849 

061 

059 

55 

00  0,7921 

668 

693 

\ 

0,89^  «,8966 

60 

0,791 

03» 

Sit 

»S5 

874 

867 

■65 

•■8« 

14» 

400 

366 

778 

768 

tt) 

74 

«61 

«0» 

686 

670 

75 

65 

119 

041 

666 

«0 

67 

0,7867 

•■  •. 

500 

470 

«5 

49 

«83 

> 

srs 

90 

40 

489 

»81 

95 

38 

■ 

996 

185 

100 

»7 

099 

098. 

Dem  WieSngeist  tüA  0;906r  habe  'iöh  nicht  liiil  aorgenO 
inen^  wdl  seine  s^hr  stark  gek'rfimmte  Currv^  mtitifcte  anSere 
kreuiTt  und  dieses  wahrscheinlich  von  zuffliigen  Umstftafteü  her- 
tfihrt.  Bei  den  übrigen  tifissigkeiten  ist  die  Reiiiefolge  mir 
4nnA  tmentsiehieden  oder  gekreo^t^  w^ri  At  titiander  eelnr  naht 
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fltehen.  Aelher  onfl  Ißfft,  beides  bti^befaeKilrper;  sind  in  nied- 
rlgmi ifemperaHuen  eliMwifir  foil  gtekb,  dodibehaai^tt  d«sJ{»li 
immer  eine  geringere  AlMmhme  der  STWvplJie  *a1b  Aether  and 
entfernt  sieb  In  höheren  Temperataren  immijr  weiter  Ton  Ihm.  Der 
Eg$iffälher  ist  imch  beiden  Seiten  Kin  schanrf  gesondert.  Dage- 
gen stehen  der  AllKofaol  and  die  SchwefdsSare  ehAnder  wie- 
der sehr  mihe  and  die  Carve  des  Allcohols  scheint  sogar  in  ^b6- 
heren  Temperataren  die  der  Sflöre  zu  breazen^  jedoch  entfer- 
nen sie  sich  nie  weit  von  einander.  Die  fitelle  des  'Schwefd" 
hohlensioffis  ist  nicht  ganz  sicher.  In  niedrigen  Temperatoren 
fftllt  er  behrabe  mit  dem  Allcoho]  zasämmen,  in  höhet^n  TM- 
peraturen  trennen  sie  sich;  ob  sich  dieses  bei  Deobachtangen 
mit  ganz  rehiem  SchwcITellcohlenstoff  bestittigen  wird^  moss  ^- 
ner  spfitem  tJntersachang  vorbefmlten  werden.  Beim  IFasier 
fin^rt  sibh  Hl  niederen  Temperatoren  der  Werth  von  D  etwas 
Imigsiimer  afs  bei  dem  Alkohol  und  der  Schwefelsfiare.  Aber 
kl  iiohen  Temper ataren  ^  Wo  die  Unterschiede  grösser  and  M- 
taer  zaverMssiger  werden,  tritt  es  entschieden  gegen  das  Ehude 
der  Reihe  and  nar  seine  SteHang  gegen  den  Weingeist  von, 
0,M74  wird  angewiss ,  da  sitii  hier  der  Werth  noch  etwas 
langsamer  zn  verändern  scheint  als  im  Wasser.  Aber,  wie  sdhon 
erwfihnt,  hat  diese  Reihe  nicht  die  Zuverlässigkeit,  welche  leb 
den  Reihen  über  Wasser  and  einige  andere  Flfissigkdlten 
gellen  konnte. 

Sehen  Wir  von  dem  verdünnten  Weingeiste  and  dem  Scfawe- 
felkohleostoffe  ab,  so  ist  dte  ReibefiAge  der  KOrper  nach  der 
Ctaebwindigicdt  der  Abnahme  von  D  oder  der  Steflheft  der 
Carve:  Aether  and  Kali,  Essigäther^  Atkohoi  und  SehicefH^ 
9äure,  Waner.  Der  Aether  hat  anter  den  genannten  Körpern 
den  klelbsten  absolnten  Werth  von  D^  etwa  5,4^  and  des  WVis- 
«er  den  grössten,  etwa  ttf,4;  indessen  Ist  ids  nicht  wahrsdicün- 
lUhj  dass  dier  SynapMe,  wo  sie  kleiner  ist,  jedesmal  auch  sclniel- 
'Icr  sAittefame. 


.   .  ■/      >: 
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TabeUe  über  die  Wertke  wm  IkL     . 

Temp.  Aether.    Soinrefel-  Alkohol    Weiogolat    SchwefoN   Wmh. 


koid«uteff. 

0^09. 

O^M?^ 

■Sure. 

■ 

-6« 

1,018» 

1,010 

- 

0 

000 

00 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,00W 

+6 

0,980» 

0,98» 

0,9906 

0,9908 

0,9934 

0,9»tt 

10 

680 

79 

811 

890 

863 

681 

15 

430 

68 

707 

730 

788 

m 

SO 

S45 

58 

607 

643 

703 

781 

85 

055 

48 

499 

550 

616 

m 

30 

0,8867 

37 

386 

473 

596 

661 

95 

678 

»6 

S73 

376 

434 

60i 

40 

16 

156 

«77 

339 

61» 

45 

098 

185 

»47 

4» 

50 

0,8915 

097 

141 

4M 

55 

791 

005 

039 

3» 

60 

• 

, 

668 

0,8915 

0,89»» 

tw 

65 

545 

8S3 

813 

18» 

70 

418 

739 

706 

107 

75 

300 

640 

596 

OM 

89 

480 

0,894t 

85 

356 

867 

90 

, 

J 

»»6 

78« 

95 

095 

706 

100 

0,7960 

6»4. 

Die  übrigen  Fiassigkelten  konnte  ich  n(obt  mit  aomUim^ 
weil  bei  ihnen  die  Veränderungen  des  speo.  Gewichte!  duih 
die  Wärme  noch  nicht  antersuobt  sind. 

Die  Corven,  welche  aus  der  ConstrucÜon  dieser  Tabelle 
hervorgehen^  sind  in  der  Regel  etwas  weniger  steil  als  die 
Garven  der  P,  weil  q  sich  weniger  rasch  ver&ndert  ala  f^ 
oder  N^  Aber  sie  zeigen  einen  etwas  h5hern  Grad  von  Es« 
gelmässigkeit.  Aelher  steht  entschieden  an  dem  einen  Ende  der 
Reihe;  dann  haben  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  und  wie- 
derum Weingeist  und  Schwefelsäure  einen  fast  gleichen  Gang. 
Weit  von  den  übrigen  getrennt  ist  das  Wasser  y  welches  an 
gleicher  Zeit  die  stärkste  absolute  Sjnaphie  sowohl  in  dem 
Werthe  von  D  als  von  iV  hat  und^  wenigstens  In  niedriges 
Temperaturen,  die  kleinste  Veränderung  des  speo.  Gewichtes.  Die 
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ftMieföfge  M  also:  Aüher^  Alkohol  nnd  SehwefklkoMmMof, 
WfkifelMt  xuvSl  SehwefeUäure^  WoBser. 
'  Wenn  mao  die  Werthe  voo  N  eben  so  zugammenst^lty  wie 
IpIi  es  bei  denen  von  D  und  M  getban  habe,  ood  die  Cnrven 
•MMtroirt^  80  findet  man,  wie  natürlich,  die  Verinderangen  weit 
hMner  «ia  bei  H  und  jlf  nnd  gewöhnlich  nicht  viel  grösaer  ala 
M'dctaspec.  Gew.;  ja^  bei  dem  Schwefelkohlenstoffe  scheint  das 
•pbc»  Gewicht  sogar  etwas  schneller  vorzuschreiten  alsiVii  N:q 
•der  D:gQ  sind  daher  beinahe  constant;  Indessen  sind  die  Ver* 
ftsderungen  voo  Niq  noch  sehr  deatlich  wahrzanehmen. 
•^-i-^Z  wischen  der  Syoaphie  and  dem  specGew.Jässt  «oh  also 
ttr  jetzt  BOOh  kein  bestimmter  Zasammenhang  nachweisen.  Aber 
tMBy  80  wie  die  Ehisticltüt^  wurzeln  in  derselben  Kraft ,  nfim« 
Moh  der  CohSsion  der  flfissjgen  Theile,  und  es  ist  nicht  wahr- 
•efaeiafiob^  dass  die  Biaflosse^  welche  die  Wärme  auf  aiedbt, 
pfmm  von  einander  onabhSogigen  Gesetzen  folgen  sollten.  Aber 
dieses  zu  finden,  dazu  reichen  die  vorhandenen  Mittel  nicht  aas, 
Bod.  wenn  die  Speculaüon  uns  den  Weg  nicht  abkürzt,  so  wer- 
leo.wir  das  Ziel  nur  auf  dem  langsamen  Wege  des  Experi- 
ments erreipben  können,  indem  man  in  einer  langen  Röhre  jene 
Ire!  Haupteigenschaften  der  verschiedensten  Körper  untersucht^  , 
nämlich  das  spec.  Gewicht^  die  Synaphie  und  die  EkuttciCät^ 
sowohl  in  ihren  absoluten  Werthen  bei  der  gewöhnlichen  Tem» 
p«ratiir,  als  in  den  Verfinderungen^  welche  sie  nach  der  Höhe 
der  Temperatur  erleiden.  Es  wäre  wohl  zu  wünschen,  dass 
diese  mtihsamen  und  wenig  populüren,  aber  für  den  physischen 
SKjoatand  der  Körper  sehr  wichtigen  Untersuchungen  die  Phy« 
alker  mehr  beschäftigen  möchten,  als  es  bisher  der  Fall  war. 

Alle  meine  Versuche  zeigen  also  eine  Abnahme  der  Syn* 
apble,  die  dem  Stelgen  der  Temperatur  nahe  proportional  Ist, 
iükd  dieser  Gang  setzt  sich,  wie  die  Versuche  am  Wasser  dar- 
'than,  selbsi  unterhalb  des  Frostpunctes  fort,  wenn  die  Flüssig- 
keit durch  die  Entfernung  störender  Ursachen  vor  dem  Erstar- 
ren geaohfitzt  Ist  ^).    Die  Synaphio  setzt  sich  auch  über  den 


^)  Es  Ist  eine  paradoxe  Behauptung,  die  aber  dorch  die  vorhan- 
denen BeobachtODgen  nicht  widerlegt  wird ,  dass  die  Ursache  des  Er* 
starres,  d.  h.  KrystaUiskrens    einer  Flüssigkeit   nie   in  ihr  selbst 
liege,  sondern  dass  daza  stets  das  Hinzutreten  eines  fremden,  in  der 
Joum.  f.  prakt  Chemie.  XXIIL  7.  ^g 
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etadepmiot  hinrnis  ohne  (LmtUM  auf  ihttliohe  Weite  lert^  «li 
wenn  man  nicht  dberzeagt  «da  k«mite,  daaa  der  Sied^paaü; 
der  von  Unaotaeii  abhSogt^  die  der  Natur  der  FlOarigkdtii 
gen»  fremd  aiad ,  keinen  kritischen  Pnnot  ia  den  ElgeMehaOii 
der  Flflsidf  kalten  bilden  kann^  ao  könnte  maa  die  Bynaphle  m* 
gar  mehrere  Grade  fiber  den  Siedepanct  hlnaoa  beobaehlea^  wen 
man  die  beiden  unten  zasammeageaebmolzenen  Mhren  aaefa  ahm 
Oi4t  einander  verbinde.  Wenn  man  annehmen  ddpfle,  4aBS  dii 
Sjnaphie  sich  Aber  den  Sledepnaot  hinaoa  nngalihr  «ben  m 
verändert  tvie  b wischen  0^  und  dem  Siedepanct ,  ao  lieaae  ideb 
die  Temperatar  berechnen^  wo  D=0  wird;  Br  fiele  bei  Wm- 
ser  auf  690%  bei  Alkohol  anf  400%  bei  Aether  und  Basigith« 
anf  929^  etwa.  Indessen  ist  diese  Annahaie  «iTerUasig  Msob{ 
die  Temperatur  9  wo  DssQ  wlrd^  kann  viele  Grade  lüsd- 
riger  und  Hunderte  von  Graden  höher  liegen^  ja  Tielleiektiaad- 
atirt  er  gar  nicht  und  die  Synaphie  nimmt  mit  deai  Btaifpndei 
fPemperatur  asjmptotisoh  ab; 

Ist  dieses  Letzte  der  Fall  nicht  und  Ist  wirklich  ein  Puaet 
vorhanden^  wo  D  und  'N  und  Ms=0  werden^  urtd  der  Gang 
der   (Synaphie  im  Verhältnisse   zur  Temperatur    scheint   dafBr 


Regel  festen  Körpers  nöäiig  sei,  der  die  Flflsslglteit  vorhin  nMt  be- 
rfibrt  hatte.  Fro9tpunct  ist  die  Tenpaatar,  bei  wdoher  der  fMs 
Körper,  scbndlat;  aber  keine  Flössigkeit  erstarrt  bei  dieser  Tempo 
ratar,  wenn  sie  nicht  mit  dem  gleicbartii^  festen  Körper  in  Berfib- 
rnng  kommt,  sonderA  bleibt  noch  mehrere  Grade  oaterbalb  afissICi 
10,  20«  ja  oft  lOÖ''  und  darüber.  Irgend  ein  Zdfkll  fOhri  dann  früher 
oder  später  das  £Marren  herbei.  Aber  dieser  fSofbll  besieht  wiAi^ 
soheinUch  gewöhnlich  nur  in  der  Beröbrong  aitt  einea^  der  aabllases 
In  der  Laft  achwebenden  Theüe  oder  mit  eiaem  sadara  nabaruhrtgs- 
wesenen  fetten  Körper.  Eine  cingesohlosseBe  Flus8f|i;keit  erstarrt» 
wenn  sie  geschüttelt  wird,  indem  sie  einen  ^bisher  fireien  Theil  ysb 
der  innern  Wand  des  GeiSsses  berülirt.  Unter  allen  Körpern,  die 
miin  in  dieser  Beziehung  nntersnobt  hat ,  läset  sich  das  Waster  asi 
-wenigsten  nnter  seinen  Frostponct  abkfihlen,  nach  höehsieas  8  Mf 
10°  erstarrt  es  selbst  in  Tliermometerkageln.  Aber  das  Wasser  dehsi 
sich  von  -{-4°  ao  aus,  wenn  es  sich  abkühlt 5  es  muss  daher  dardi 
seine  Abkfiiilnng  mit  einer  bisher  freiea  Oberfläche  in  Berührung  kosi- 
nen.  Schwefel ,  Phosphor  und  einige  leichtflüssige  Salze  können  bei 
einiger  Vorsicht  bei  der  grösslea  Winterlcälte  flüssig  erhalten  wer^ 
den.  -^  Gans  dasselbe  gilt  von  dborsättigten  fialslösnogen. 
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sa  sprechen,  so  wflrde  die  Flfissigkeit  als  solche  afaAörea 
aai')e(Kls(ire»,  and  Jlian  darf  sich  an  die  anerstvüB  Cagaiard- 
Lfttoar  beobaaUete,  aber  von  ibm^  wie  selbst  vonLaplace, 
anrichtfg  gedeatete  EräCheiniiiig  erlonera  (Ann.  de  Chim.  et  de 
JPhys.  XXI.  i78)  j  wo  die  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gew.  im- 
mer mehr  abnimmt,  bei  einer  gewissen  hohen  Temperatar  nicht  mehr 
als  solche  existiren  kann,  weil  ihr  Dampf,  dessen  Temperator 
im  Maximum  mit  der  Temperatar  im  raschen  Verhältnisse  steigt, 
4dii  eben  so  -gvosses  spec.  Oew,  erlangt  kat  wie  die  Flfissigkeit 
Mlbst.  Vtallelcht  eoideokt  tnan  einmal  eine  Fltissigkalt,  M 
welotier  dieser  Uebergangspanot  bei  geringeren^  leicht  sogfing- 
Hahc^  tJompressionen  stattfindet. 

Dem  Oegeiüitaiida  unserer  Arbeit  nahe  verwandt  ist  die 
-Bneheinong  Im  Lei-#e'nfrosf^»ehen  Versoehe.  Sie  ist,  aller 
Bantfiangefi  angeaohtet^  noch  nicht  gana  aaf]gebiart,  and  alle 
ir^ersaehe^ '  die  man  seit  6  Jahren  gemäelit  hat»  so  sahlreioh 
aie  sind,  haben  nichts  von  Belang  dem  hinimgeffigt,  was  ieti 
theils  nach  Anderer^  theils  nach  eigenen  Beobaohtangen 
M  neiner  C&hägionskhre  S,  iM  susammengestellt  habe.  Die 
je(fEt  iMrrsehende  Ansicht,  dass  Ifei  der  Temperatar  ito  heis- 
aen  üntaHage^  auf  welcher  der  Tropfen  raht,  keine  Benetzong 
stattfindet^  gewinnt  dar^^far  die  sehneile  Abnahme  der  Bynapbie 
•  mit  dem  SBanehmen  der  Temperatar  eiiie  neue  Btfitze.  Um  je- 
'^iaeb  hier  mit  einer  grossem  Sicherheit  verfahren  za  können, 
ist  es  nothwendig,  anch  die  Veränderangen  kennen  za  lernen^ 
-waloh«  bei  der  Anziehong  zwischen  lieterbgenen  Flfissigkeiten 
'Stattfindet,  ^/B»  zwischen  Qoecksilber  and  Wasser  oder  einem 
«Oele.  Die  Versaehe,  welohedaraber  in  einem,  dem  oban  fttr 
■iomögene  Flfissigkeiten  beschriebenen  ganz  ähnlichen  Appa- 
lata  aagesMlt  werden  können,  werde  lob- in  einer  Fortseteong 
Abbaiadlang  bekannt  machen. 
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Rechlfertigung  der  Volumentheorie  gegen 

Löwig^i  Bemerkung etu 

(Bd.  XXII.  Heft  4.  S.  S44~«46  dies.  Joiirn.) 

Von 
H.    SCHRÖDER. 

«•1. 

Ldwig'B  Bemerkungen  gegen  die  VolamenCheorie  habei 
iim  AHgemelnen  den  doppelten  Zweck  i  1)  zu  zeigen ,  daas  die 
Jletraobtang  ond  Bezeichnang  der  Zasanniensetzang  eines  Kör- 
pers nach  Atomvolamen  seiner  Bestaodtheiie  |)elz  der  WUikfikr 
•tterlasflen  sei  and  dass  dalier  aa8,BOIolieQBetaK)h(aiven  z^hlech- 
.^r^iogB  nichts  aber  die  wahre.  ConstitatiQn  ohesiisohw  Yerhia- 
dongen  geschlossen  werden  kdiwe;   qnd  2)  die  filtere  Aosleht 
von. ,  den  SaaerstoffiBioren  and  Seaerstoflsalzen  gegen  die  au 
Aar   Yolamentheorie   wider   dieselbe  beigebrachten.  Grfinde  la 
i  rechtfertigen^ 

Ich  habe  daher  zu  zeigen^  dass  die  Volomentheorie  aaf 
.  qnbestreitbar^n  Thatsaclien.  beruht  und  eine  willkährliefae  An- 
wendung auf  gegebene  Verbindungen  überall  da  nidd  zoUW, 
wo  hinreichende  Beobachtungen  vorllegea,  —  und  zweitens,  laß 
Gründe  zu  rechtfertigen,  die  ich  aus  der.  Volnmentheorle  gegen 
die  filtere  Ansicht  von.  den  Sfinren  und  Sauerstoflsalzea  gettead 
gemacht  habe. 

Zugegeben  zunfichst^  dass  es  viele  Reihen  von  VerUadn- 
gen:giebt,  auf  welche  d^e  Volumentheorie  wegeq  der  MangeU 
•  bsftigkeit  der.hieher  vorlÄegendein  Beobachtungen  nooli  nicht  mit 
.  Glück  angewandt  werden^  kaan^  —  zug^ebei^^  dfsa  .  vott  den 
Angaben  Ober  die  Sgasanunensetzung  der  Kürper  naeh  Alosivo- 
lumen,  welche  sich  in  meinem  erstefi^^f ersuche  eiuer.  Begrto- 
dung  der  Volumentheorie  finden ,  manche  noch  den  Charakter 
der  Wiilkühr  an  sich  tragen  und  nothwendig  an  sich  tragen 
müiseny  wenn  der  Versuch,  dieselben  aufzustellen^  schon  jetzt 
gemacht  werden  sollte,  was  ich  deshalb  für  ungefiihrlich  hielt, 
weil  solche  Angaben  jedenfalls  der  Anlass  zu  weiteren  Unter- 
suchungen werden^  weil  der  Weg  vorgezeichnet  ist^  aof  wel- 
chem dieselben  bestätigt  oder  berichtigt  werden  können,  — 
diess  Alles  zugegeben^    bleibt  dennoch  gewiss,  dass  für  man- 
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che  Beihen  von  cbemisohen  VerbindaDgen  ihre  Zasammensez« 
znng  nach  Atomvolomen  ihrer  Bestandtheile  sich  schon  jetzt  mit 
Sicherheit  angeben  iässti  and  dasa  die  Volamentheorie,  wie  ich 
sie  anfgestelit  habe,  in  sich  selbst  das  Kriteriom  der  Wahrheit 
enthält  und  jede  WilII(fihr  ansscbliesst,  sobald  nor  [die  von  ihr- 
geförderten  Beobaohtnngen  vorliegen«  Es  bleibt  eben  so  nichts« 
destonreoiger  wahr,  dass  der  Weg^  den  ich  eingeschlagen  habOi 
schon  jetzt  zu  sehr  vielen  gültigen  Schlössen  über  die  Znsam- 
menaetzang  gewisser  Körperclassen  geführt  hat. 

« 

loh  will  diess  in  einigen  Beispielen  zeigen. 

Setzen  wir  nichts  voraas  and  lassen  wir  die  Thatsaohen 
für  sich  reden. 

1)  Berechnen  wir  die  Atomvolamen  von  Kqpferoxyd,  Zink- . 
oxyd^  Cadmiamoxjd^  Bleioxyd  and  Qoecksilberoxyd  nach  den 
besten.  vonKarsten,  Boallay.  Kapffer  and  le  Boyer  and 
Dumas  gegebenen  Bestimmangen  des  spec.  Gewichtes  dieser 
Oxyde  von  der  Form  BO ;  ziehen  wir  von  jedem  dieser  Oxyde 
das  Atomvolamen  des  Metalles  ab,  so  bleibt  jedesmal  sehr  nahe 
derselbe  Best,  nämlich  33.    Diess   ist  die  erste  Thatsache. 

9)  Berechnen  wir  ferner  eben  so  die  Atomvoliimen  vqb 
Kpbaltoxyd,  Eisenoxyd  ^  AnCimonoxyd,  Wismathoxyd  and  ro- 
them  Bleisaperoxyd,  ebenfalls  nach  den  Messangen  genannter, 
Beobachter  ond  von  Mobs;  ziehen  wir  von  jedem  dieser  Oxyde 
¥00  der  Form  B^Og  das  doppelte  Atomvolamen  des  Metalles 
ab,  so  bleibt  jedesmal  wieder  sehr  nahe  ganz  der  gleiche  Best, . 
nämlich  3X33.     Diess  ist  die  zweite  Thatsache. 

3)  Berechnen  wir  das  Atomvolomen  von  Eisenoxydoxydul, 
^^3^4>  nach  der  besten  vorhandenen  Messung  von  Boallay  and, 
ziehen  wir  das  dreifache  Atomvolomen  des  Eisens  ab^  so  bleibt 
der  Best  4X33. 

4)  Ziehen  wir  von  dem  Atomvolomen  des  Wassers,  H^O,* 
1X33  ab^  and  von  dem  Atomvolomen  des  WasserstolTsaper-' 
oxyds^  ^8^2^  ^^^^  ^^^  Messung  von  Thenard  berechnet, 
2X33^  so  bleibt  wieder  jedesmal  sehr  nahe  der  gleiche  Best/ 
nimlieh  f  X39.    Diess  ist  die  fünfte  Thatsache. 
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9.  8. 

Diese  von  aller  vnflkflhr  freien  Beobachtangen  erüMAn 
den  Schlaf»  9  dasei  1  At  Saaersfoff  In  all  diesen  Oxyden  mit  dea 
Volnmen  33  enthalten  sci^  1  At.  Wasserstoff  im  Wasser  Und 
Wasserstolfisaperoxyd  mft  dem  Vohimen  99,  and  die  betreffen- 
den Metalle  in  den  genannten  Oxyden  mit  dem  Vbhimen^  wel- 
ches ihnen  im  isollrten  Zustande  zukommt  Sollte  die  OfÜtig* 
keit  dieses  Schlosses  noch  bezweifelt  werden^  so  fst  dersdbe 
von  anderer  Seite  vollkommen  bekräftigt.  Ich  habe  nSmlich  g^ 
zeigt,  dass  die  spec.  Wfirme  des  Atoms  zusammengesetzter 
Kdrper  die  Summe  der  spec.  Wärmen  der  Bestandtheile  ist,  weno 
diese  mit  gleichen  Condensatlonen  in  den  Verbindiingeo  entiial- 
ten  sind. 

Reg n aalt  hat  in  neuerer  Zeit  sehr  ausgezeichnete  Mes« 
snmgen  über  die  spec.  Wärme  zusammengesetzter  Körper  be- 
kannt gemacht.  Vergleichen  wir  die  spec.  Wärmen  der  ge- 
nannten Oxyde  nach  Reg nault's  Messungen.  (Man  vergleiche 
meine  dahin  gehörige  Arbeit:  Pogg.  Ann,  Bd.  LIL  Stück  2. 
S.  269-^2810 

1)  Ziehen  wir  von  der  spec.  Wärme  des  Atoms  der. ge- 
nannten Oxyde  von  der  Form  RO  die  spec.  Wärme  des  Atoms 
der  Metalle  ab,  so  bleibt  jedesmal  sehr  nahe  der  gleiche  Rest 
fttr  die  spec.  Wärme  des  Atoms  O^  nämlich  30. 

V)  Ziehen  wir  von  der  spec.  Wärme  des  Atoms  der  ge- 
nannten Oxyde  von  der  Form  TLfl^  die  doppelte  spec.  Wärme 
des  Atoms  Metall  ab,  so  bleibt  wieder  jedesmal  sehr  nahe  der 
gleiche  Rest,  nämlich  3X30,  also  für  das  Atom  Sanerstof 
wieder  30. 

3)  Ziehen  wir  von  der  spec.  Wärme  vonRg  O4  die  drelfuche 
spec.  Wärme  des  Atoms  Eisen  ab,  so  bleibt  als  Rest  4X30^  also 
wieder  dieselbe  spec.  Wärme  für  das  Atom  O. 

Durch  diese  doppelte  Bekräftigung  der  Darstellung  von  der 
Zusammensetzung  der  genannten  Oxyde,  die  ich  gegeben  habe^ 
ist  daher  der  Wissenschaft  eine  ThaUaehe  gewonnen^  die  an 
Krwieiienbeit  keiner  andern  chemischen  Tliatsaclie  nachsteht. 
Gleichwohl  glaubt  Low  ig,  etwas  cavalierementj  die  ganze 
Yolamentheorie  als  reine  Wilikühr  in  Baosch  und  Bogea  ab- 
fertigen zu  können ,  Uos  deshalb  ^  weil  es  aUerdiags  Jedem  firel 
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wMdf  dto  VttaDMattMorie  so  gä^unken^  um  rein  wUlkabriicIio 
INuMtoyiuigea  über  die  ZiMMninenaetBoog  der  Körper  dttraoe  ab- 
anMIen^  weToo  in  jenem  AüduAze  L  ö  w  i  g'a  sebr  treffeade  M«^ 
epMe  gegeben  sind. 

Vemobea  wir  diendben  Betracbtangen  auf  einige  Oxyd« 
vett  der  Ferm  BO)  und  ]t|0  anaaBiidebnen.  Ziehen  wir  ve» 
de»  Atomvolttniea  dee  Zinnoxyds  md  der  anümonigen  Säum^ 
MMSh  den  Beobacfatangen  vonNeamann^.  Boallay  und  Kar*« 
sten^  (tte  Atoomrolomen  der  Metalle  ab,  so  bleibt  als  Best  jer^ 
deenal  sehr  nahe  33,  Diese  Beebaehtang  macht  wafarscbeii^ 
lieh)  daas  ia  diesen  Oxyden  das  Atom  Saaera£off  mit  der  HfiUle 
dee  Yoluiene  enthalten  sei,  wie  in  den  früher  betrachteten,  wo« 
nach  diese  Oxyde  za  bezeichnen  wären  als  SnOJ  ondSbO}. 
Freilich  lassen  sich  diese  Oxyde ^  wie  Kopp  in  seiner  Kritik 
der  Vohimentheorie  Q^oggend.  Ann.  Bd.LlL  SL2.  S.249} 
gezeigt  hat^  eben  so  gut  auch  betrachten  als  Sn%Oj  and  Sb%0|, 
wonach  das  Atom  O  wieder  mit  dem  Volumen  33  in  denael* 
bea  enthalten  wäre,  das  Atom  des  Metalles  aber  ebe  Gondeo« 
sation  aof  %  seines  Voiameoa  erlitte»  hätte»  So  lange  nm 
nicht  dnroh  eine  Reihe  analoger  Verbtndangea  ermittelt  wer«* 
den  fcaan^  welche  von  beiden  Ansiohten  die  richtige  'ülfy 
Ucibett  beide  nor  mehr  oder  weniger  wafarsefaeinlich^  meim 
■etwegen  willkährlieb.  Aber  jedenfalls  Ist  die  gegebene  Be^ 
merfcongi  so  wie  die  beobachtete  speo.  Wärme  dieser  Oxyde 
in  sofern  entscheidend,  dass  die  Blemente  dieser  Oxyde  in  gams 
anderer  Weise,  nämlich  nicht  ohne  Condensatlon,  mit  einanded 
ia  Verbindang  getreten  sind  wie  in  den  früher  betrachteten- 
Oxyden,  nnd  schon  diese  ist  eine  der  Wissenschaft  gewonnene 
Thatsicbe. 

8.  6. 

Wenden  wir  dieselbe  Betrachtang  aof  Knpferoxydoi  ond  SU^ 
itfoxyd  an.  Wenn  wir  vom  Atom  des  Kopferoxydols,  nach  dem 
Messnngen  von  Karsten,  le  Boyer  v.  Damas,  Boollay 
«nd  Mobs,  das  doppelte  Atomvolamen  des  Kupfers  abziehen,' 
80  bleibt  im  Mittel  als  Best  66  fi ;  bei  dem  Silberoxyd  im  Mittel 
58,4.    Die  Beobaoiitung  kann  vermntben .lassen^  dass  Ia  diesen 
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Oxyden  dM  Atom  Stoerstoff  ndt  dem  ioppeUM  VotüMa,  Dta- 
lich  mit  9X33  enthalten  ist,  wonaob  dieselben  zm  hnMum 
waren  als  Cu|OJ  and  AgjOJ.  Diese  Ansidit  yo»  ^der  Cea« 
stitation  dieser  Oxyde  Arann  irrig  sein,  sie  wird  jedenflufl«  erat  neck 
dnrch  eine  Reihe  anderweitiger  Beobachtangen  bestitigt  werden 
müssen;  aber  sicher  ist^  dass  das  Silberoxyd  sich  nicht  betrach« 
ten  Ifisst  als  zinammengesetzt  ans  9  Volamen  Silber  plaa  1  AL 
Sanerstoff  mit  dem  Volamen  33.  Die  Blemente^  odisr  das  eins 
oder  andere  Blement,  sind  in  diesen  Oxyden  jedenfalla  in  eiaea 
andern  Condensationszastande  enthalten  als  in  den  Oxyden  vea 
der  Form  R  0  and  R2O3  etc. ,  die  wir  betrachtet  haben.  Anoh 
diess  ist  eine  der  Wissenschaft  durch  die  Voiamentheorie  ge» 
wonnene  Thatsaefae.  Oleichwohl  nimmt  Löwig  an^  da«  Sil- 
beroxyd »ei  AgfO],  am  seine  Ansicht  von  den  Saaeratoffimbea 
za  anterstfitzen. 

Gehen  wir  nun  zar  Betrachldng  einiger  Salze  über.  Kaiw 
8t en  hat  aasgezeichnete  Messangen  des  speo«  Gewichtes  ^ai-' 
ger  Salze  gegeben.  Alle  Beobaohtongen^'  die  ich  den  folgen- 
den Betrachtangen  zd  Grande  lege,  sind  von  ihm.  Berechnen 
wir  die  Atomvolamen^  von  schwef^lsaarem  Kupferoxyd,  achwe- 
fielsaarem  2&inkoxyd  und  schwefelsaarem  Silberoxyd ,  ziehen  wfar 
die  Volamen  der  Metalle  hiervon  ab,  so  erhalten  wir  nach  der 
Reihe  die  Reste:  933,8 ,  937,1  and  236^1^  also  jedeamal  dev 
gleichen  Rest;  im  Mittel  236;  Nun  hat  aber  das  Atom  Bohw»- 
te\  für  sich  das  Volamen  lOi,  das  Atom  O,  wie  wir  gesehea 
haben,  in  einer  Reibe  von  Oxyden  das  Volamen  33;  4Xdd 
+101  ist  jedoch  233.  Bs  folgt  also  daraus^  dass  in  den  ge« 
nannten  schwefelsaaren  Salzen  das  Metall  and  der  SciiweflBl 
mit  dem  Volamen  enthalten  sind,  welches  sie  im  isolirfez  Zo« 
Stande  haben,  das  Atom  Saaerstoff  aber  wieder  mit  dem  Vola- 
men 33.  Diese  Beobachtang  ist  im  Zasammenbange  mit  den 
firfiheren  so  lehrreich  and  interessant,  sie  erglebt  sidh  so  sehr 
frei  von  jeder  willkährlichen  Anslegong,  dass  sie  sicherlich  als 
ein  Gewinn  für  die  Wissenschaft  zu  betrachten  Ist.  Wir  iia* 
ben  nnn  aber  gesehen^  dass  im  Silberoxyd  die  Blemente  andere 
Condensationszastfinde  haben,  folglich  Ist  das  Sllbersolfanid  nicki 
Bchwefelsaores  Silberoxyd.     Eben    so  wenig  lassen   rieh    die 
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aohwefelmmn  Balze  von  9«iyt|  BUrontiaD,  Kalk  ond  Magnesia 
ale  VerbiiidQogeo  von  SO3  alt  den  Oxyden  von  Baryom,  Stroo« 
tianiy  Cakdum  ond  Macniam  beicachten«  lo  den  BChwefeUaUf* 
reo  Salsen  der  genaantea  Körper  haben  c|^  Elemente  andere 
Gondeafiatienen  nie  ki  den  Oxyden  derselben.  Oani  das  Gleiefa» 
gilt  von  den  salpetersaaren  und  koUensaoren  Balzen  dieser  Korr-' 
per.  Diess  Alles  sind  Tbalsacben  in  Betreff  der  chemischen  Con- 
stitutlon  der  Körper,  welche  zuerst  durch  die  Volamentheorie 
gefunden  worden  sind. 

Ich  will  nur  noch  ein  Beispiel  in  Betreff  des  Kaliums  ood 
Natriums  anführen.  Ziehen  wir  von  dem  Atomvolumen  jdea 
Kali's  33  für  das  Atom  0  ab ,  so  bleibt  189 ;  ziehen  wir  eben 
so  von  dem  Atomvolumen  des  schwefcl^aoren  Kali's  233,  nfim- 
Kch  das  Volumen  des  Sulfans,  wie  wir  es  oben  gefunden,  ab, 
so  bl^bt  183,  also  nahe  derselbe  Wcrth.  Nun  ist  nach  Gay-i 
Lassac  nndThdnard  das  Atomvolumen  des  Kalium8=  566,4'^ 
der  dritte  Theil  davon  ist  aber  188,  ein  Werth,  der  mit  dem 
vorigen,  nSmlich  189  und  183,  so  gut  fibereinstimmt,  dass  man 
es  als  sehr  wahrscheinliche  Thatsache  betrachten  kann,  dass 
das  Kalium  im  Kali  und  Sulfonkalium  auf  ^  seines  Volumens 
eondehtfrt  ist.  Das  Gleiche  gilt  vom  Natrium.  Ziehen  wir  vom 
Atonvelomen  des  Natrons  88  und  vom  Atomvolumen  des  Bu1-> 
ISsnnatrIums  988  ab,  so  bidbt  im  ersten  Falle  106,  Im  andern 
eben  so  106.  Nach  Dävy  ist  aber  das  Volumen  des  Atoms^ 
Natrium  311.  Der  dritte  Theil  davon  ist  104,  also  sehr  genau 
der  vorige  Rest.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  das  Natrium- 
im  Natron  und  SulAinnatrium  auf  y^  seines  Volumens  condensirt  ist. 
Weitere  Beobachtungen  werden  diese  Ansicht  liestfitigen.  Hier- 
nach könqte  man  zwar  die  schwefelsauren  Salze  des  Kaliums 
und  Natriums  als  Verbindungen  von  B|0|  mit  den  Oxyden  je- 
ner Metalle  betrachten,  keineswegs  aber  ist  dieselbe  Betrach- 
tung bei  mehreren  anderen  Balzen  dieser  Körper  statthaft. 

«.8. 

ieh  gladbe  durch  diese  Beispiele  deutlich  gemacht  seu  ha- 
ben, dass  die  Vofumentheorie  eine  grosse^  Reihe  von  Thatsa- 
ohen  in  Betreff  der  ciieiidsoheii  Constitution  der  Körper  wirk:-? 
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Höh  berdt»  entMR^  Amm  «oMe  TMtsMÜeii  flieh  bK  dar  ¥^ 
mehmnif  der  Ansulil  braoehlMirer  BeotadhfiiiigMi'  attmillilkr  ¥«u 
mebren  wer&ttf,  wn&  dM0  niMK»  vargeMMier  «ein  wird  al»  d«r 
Yeneeb^  die  Bnld^ckaog  eo  ftllgemelaer  BesiehiiiigeD  sin  diej^ 
fligeii,  Mf  welehe  die  VolameeHieerle  elehgriiideC^  ttR  eMcM* 
kufsen  Worten'  nfefertljifen  tn  ufofTen. 


LTIIf. 

Bntwtekelunff  einer  ^ehr  einfachen  Fermel^ 
besonders  %um  Gehrauch  für  Anfänger  des 
krystallographischen'Studiums  geeigne  ff  nach 
welcher^  schon  aus  jeder  krystallographi^- 
sehen  Grundform^diegrösstmöglichsteAn^ahl 
gleichartiger  Flächen  sich  bestimmen  lässig 
die  in  den  respectiven  Systemen  vorkommen 

können. 

Von 
Dr.    L.    E  L  S  N  E  R. 

Betrachtet  man  saeret  die  Anzahl  der  Seiten  der  fthnelnett 
congroeatenNBcke,  welche  eine  einfache.  Form  von  deffgröMtt^ 
ttögUobsten  Anaahl  gleichartiger  Fl&chea  begremsen  aoilen^i,  ae 
iit  eogleich  klar,  dass  dleae  Figuren  nur  solche NBeke  sein  kdo* 
Deoy  die  eich  nicht  welter  in  andere ^  von  ihnen  darck  eine  ge- 
ringere Anzahl  der  Seiten  onterachiedene  verwandeln  laasei^ 
Daaienlge  NBck  aieo,  welches  eich  nicht  mehr  in  ein  K  — 1 
Eck-  ver.wandeln  Mast,  ist  als  das  Grenzglied  anzusehen ;  das- 
jeaige  N]£ek  aber^  welches  sich  nicht  welter  in  ein  N*-l 
Eck  zerl^en  Jässt,  ist  das  Dreieck,  Dieses  Dreieck  mnss 
aber  wiederom  von  der  Beschaffenheit  sein)  dass  an  ihm  eine 
weitere  Verfinderong  rQcksichtlich  seiner  Seiten  nicht  mehr  vor- 
genommen  werden  kenn;  solch  ein  Dreieck  ist  aber  das 
ungleichseitige»  Da  nun  aber,  nnter  einer  einfechen  Form  mit 
der  gröastmoglicbsten  Anzahl  Fi&ohen,  anter  einander  gleiche 
und  &hnlicbe  verstanden  werden ,  so  folgt  hieransy  dass. die  Be- 
grenznngseheaen  bei  solchen  Edrpern  aar  congri^e  ai^lekdi^ 
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flt^ttge  Ihiaitok»  sein  WWnmi^  Hr  dieier  SehfaM  atar  gi 
aitgiitin  -  riehtfg  ifl^.  m  gut  er  MMkfdrjeits  einzelne  Kry8liAI«>\ 
qpvleei^  und  die  ^ofeehen  Fomea  der  einx^eo  Kryetellsyeiefliey 
▼cwi4er '  gitolwfigtteheCen'Ailwdü  glelchertigerFlSBfaen  «iischlos-^ 
flmi>  ebd'  ▼wt  congriwnton  «igkiolieeitigen  Dreieeken  l«|^enai;. 

Bs  ist  Jetzt  nachzuweisen,  wie  ana  jeder.  GrondCorm  deft 
einzelnen  Kristallsysteme  sich  solche  neue  Formen^  voo  con- 
gmento»  imgleichaeltigen  Ih:ieieoken  begrenet,  aUdtea  lassen« 
Bevor  dleaea  geschieht,  m^en  einige  Worte  noeh^  hier  Plats 
finden^  über  die  Wahl  deijenigen  Körper,  die  als  tonndformen 
ffir  die  einzelnen  Krystalisysteme  aufzustellen  sind. 

Man  thut  hier  am  besten,  solche  Körper  als  Grundformen 
zu  wählen  9  die  von  Ebenen  gleicher  Gestalt  begrenzt  werden, 
wodurch  eine  Gleichförmigkeit  der  Auffassung  für  alle  Krystali- 
systeme gewonnen  wird.  Da  nun^Drciecke  gleiche  Gestalt  ha* 
ben  und  zugleich  auch  die  einfschsfen  Figuren  sind,  so  mflssen 
zu  Grundformen  Körper  gewShIt  werden^  welche  von  Dreiecken 
begrenzt  sind,  und  solche  Körper  sind  das  reguläre  Octa($der,  dag 
Quadrat-OctaSder,  das  Rhomben  -  Octa^der  und  das  Dthexa(Sder, 
daher  diese  Körper  als  Grundformen  ffir  die  efaizelnen  Systeme 
zu  betrachten  sind.  Denn  wollte  man  die  einfscbsten  stereome- 
trischenr  Körper  als  Grundformen  wählen,  so  wäre»  die  Grund- 
kdrper  für  das  regiilärey  quadratische  uad  ein-  und  elüaxige  Sy. 
Mn  die  veraehiedenen  Tetraeder,  für  daa  dibexaddrltehe  Sy*«- 
slem  aber  dM  Bhomboäder^  demnach  in  de«  ersteren  Systemen 
Körper  als  GrtindfDrmen  von  Drdecken  umschlossen^  in  dem  letz» 
teeen  ^n  Körper  von  Rhomben  begrenzt.  Daher  ist  es  besser,* 
die  eben  genannten  Körper  als  Grundformen,  und  die  andereor 
als  aus  den  ersteren  durch  Hemiedrie  entstandene  zu  betraehten.- 

Bs  ist  also  jetzt  zu  zeigen,  wie  ans  der  Beschatfenhelt 
der  Grundkörper  der  einzelnen  vier  Haupt  »Krystalisysteme  sieh 
abldton  hnse,  welches  die  grösstmöglichste  Anzahl  gldchartlger 
Flioben  sei ,  welchei  an  einer  einftiohen  Form  des  respeetivev 
Systems  auftreten  könne. 

Da  en  ftberbanpt  nnr  ungleiehseilige  Dreiecke  seht  können^ 
welche  als  Begrenzungsfläehea  eUilheher  Formen  mit  der  grösst* 
aH^liohstea  Anzahl  gleichartiger  Flächen  auftreten  können,  sei 
wird  derjenige  Körpcv,  der  nur  von  ungleichseitigen  congruea-^ 
tea  Dreiecken  wMcblensea  wird  und   sich  aus  der  Gruadten» 
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d08  in  Rede  eMMaden  BpAvam  coiuitFoiren  liest»  anigieieh  der» 
jenige  Körper  Mi  der  gröeetnid^iclfetee  Aesehl  glaohertlger 
FÜchen  eein^  der  eben  in  dem  reepeollven  Syeten  vorkoaaeo 
kenn.  Bs  wird  demneoli  nur  dmafMkenuBea,  mm  der  Chrand- 
üerm  neue  Körper ,  von  eongmentea  ongleielunitigeB  Dreieckes 
lK^;renaßty  sa  coimfmirea. 

De  non  eber 
•  das  regulfire  Oo<eMer  ale  Onindfbrm  de«  regälfireii  Syetenu, 
des  qoedratische  Oetaöder  als  Gnindfonil  des  qoednUieefaee 

Systems  ^ 

das  RbombenoctaSder  als  Grandform  des  ein-  und  dnaxlgen 
Systems 

and  das  DihexaSder  als   Grandform    des  drei-  and  einaxigen 
Systems 

auftritt^  60  werden  Körper,  die  in  den  genannten  Systemen  vor- 
kommen and  nur  von  congmenten  angleicliseitigen  Dreiecken 
begrenzt,  demnach  einfache  Formen  sind,  zugleich  die  Körper 
mit  der  grösstmöglichsten  Anzahl  gleichartiger  FUohen  sein, 
welche  in  den  genannten  Systemen  überhaapt  nar  vorkommen 
können. 

Das  gleichseitige  Dreieck  wird  aber  dareh  seine  drei  in  ei* 
Dem  Pnaete  sich  schneidenden  Mittellinien  in  sechs  congmeate 
ungleichseitige  Dreiecke  serlegt;  das  regaläre  Ootaöder  whrd 
aber  von  acht  gleichseitigen  Dreiecken  begrenzt,  and  daher  wie- 
derholt sich  diese  Theilang  jedes  ehizelnen  in  sechs  cengmente 
ongleicbseitige  achtmal^  and  im  Ganzen  «nd  8X6c=48  wi- 
gleichseitige  congroente  Dreiecke  eingezeichnet  worden.  Denkt 
man  sich  statt  der  Mittellinien  körperliche  Kanten^  so  erheben 
sich  Ober  jeder  Octaöder  fläche  sechs  nene  Fl&chen  mit  dreierlei 
Kanten ,  and  es  ist  der  Achtandvierzigfläcbner  aas  den  Ootaö« 
der  entstanden.  Da  nan  seine  Begrenzongsebenen  oongmente 
ongleicbseitige  Dreiecke  sind  und  deren  Auftreten  die  Aaieige 
ist,  dass  man  einen  einfachen  Körper  mit  der  grOsetmöglioliateB 
Anzahl  gleichartiger  Flachen  vor  sich  habe^  so  ist  noch  die  Zahl 
48  diejenige,  welche  im  regaliren  System  an  einer  einfiiehea 
Form  mit  der  grösstmöglichsten  Anzahl  Fliehen  gleicher  Art 
aar  vorkommen  kann ;  denn  wenn  gleich  jedes  dieeer  angleloh« 
edtigen  Dreiecke  eich  wiederam<  .dorch  Mitteliiaien  tbellea  liesl» 
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01^  «iad  doch  die  %wtn  JÜme  mkMMmim  Dfeleoke  nWit  »«kr 
«Ater  einander  congnieBt^  whs  «Iw  gegea  die  YefaaMetsmg 
srtee. 

De  dareb  eliie  iilieliehe  eieftieiie  TlieiIao|f  d^r  gleicbsoheok«* 

Sgen  Dreiecke  der  Snmdfbrmeo  im  qaadretleclKMi  oeid  dilieuid* 

driflohen  System  nur  Körper  eeMehee  iLöoeeby   die,    wie  im 

^adratiscbeo  System,  ton  16  ongieichBeidgen  coBgraenten  Drei«- 

«ftken  and  im  dibexa^rischen  von  M  ongleiebeeHigen  oengraei^ 

teil  Dreieoicen  begreoaBt  werden,  so  fblgtebed  eo  wie.beim  regn^ 

.Mreo  System,  dass  die  elnfiiobe  Form  mit  der  gröestmigliciigteii 

'AnsabI  gleiebartiger  FlSdien  im  qoadratiscbmi  System  von  16 

»od  Im  dibesafidrlecben  System  von  t4  ongieiebBeiiigen  Dreleoiceo 

.umscUosscB  wird.    Bs  ist  diese  Form  Im  swei«»  und  ciMUÜ|gen 

System  aber  der  Vier«  and  Vierkanther  nnd  im  dibezaddfisebte 

System  der  Seoba-  obd  Sechskantner.  r:' 

Dn.ein«  und  einaxigea  Krystalliystem  ist  die  Oranditonli 

das  Rbombeaecia^der,  begrenat  von  aebt  nkigleicfasdtigen  tcori*- 

grnenten  Dreiecken ;  es  ist  nacb  obigfar  Veraiissetsling  demnach 

die  Grondlbrn»  ssngleicb  diejenige  einfiiche  Form  mit  der  grOest^ 

mögliolisten  Aozahl  Flficben  glelcber  Art^  die  in- diesem  Systedi 

vorkommen  kann.    Denn  es  ISsst  sieb  aas  dem  lUHHibenoctaider 

kein  neaer  Körper  constrair^^  der  ebenfalls  von  congraenten 

iunglelcbseitigen  Dreiecken  umsoblossen  w&re.     Bs  ift  fbigliiih 

die  Mol  AcM  di^enige,  welche  aor  als  die  grösstm§|^lcfaste 

Anzahl  von  FISchen  aaftretea  kann  in  diesem  System» 

Vergleicbt  man.die  Aneabl  der  imgldchseitigen  congruen- 
teo  Dreieofce ,  welche :  dor ob  die  eben  angegebene  Theilong  Aweh 
Bf  ittellioien  auf  den  Bbenen  der  Grondformen  entstehen,  so  findet 
■an,  dass  ihre  Anzahl  doppelt  so  gross  ist  als  die  Anzahl 
der  iB(ik(^b,  aas  denen  man  diese  Mittellinien  zieht.  Beim 
gidcbscitigen  Dreieck  ist  es  demnach  die  Zahl  sechSf  beim  gleich- 
acfaerilUijfefi  die  Zahl  zwei.  Beim  regalfiren  Octa€der  liegen  aber 
ritt  den  dnttBckpancten  der  Octa^derfiicbe  zugleich  die  drei  Bck- 
pnncte  der  drei  gieicbartlgenEcken,  diesen  drei  Bcken  liegen  aber  we* 
gen  des  Parallelismas  der  FJfichen  drei  andere  gleichartige  Bcken 
gegenttber^  nnd  es  ist  daher  die  Anzahl  der gleiehartigenBeiuM, 
das  heipst  derjenigen  Bcken,  welche  von;  gleichen  Kaulen  geU 
bUdet  werd0n,  gleich  der  Anaabi  der  congraenten  onglekshaMtik 
gen  Df^ecke,  welche  doTch  die  aogegebene  Theünng  doreb 
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inttolliiiiaii  entatolMii  ktaMo.  üuimitmdUm glK  Mr  dio tm  gM^ 
ehm  KmitM  gdUldelen  Beken  des  QuadnitoeteOdeni  und  to 
Dibexa^dera,  und  man  kann  daher  statt  der  Anzahl  der  eea» 
graeoten  nogleiehaeltlgen  Drefookeyi  die  eben  nltteM  einer  Thd- 
4Dng  dareh  Mittoliiaien  .  anf  leiner  uniprlliigliohen  glefcbseMfgea 
oder  glelchaehenkligeD  DrdeokBfläcb«  des  QrandkOrpers  entste« 
hen  kdnnen^  die  iknsahl  der  von  glek^hen  Kanten  geblldeteB 
Askes  der  Onrndflorm  setnen,  nm  so  doreh  Miittiplioatloo  dersd* 
-ben  mit  der  Ansahl  der  B^rensäogsflfiohen  des  Grandkdrpers 
jedes  respootiveirKryBtaUsysteins  sogleich  In  dem  darans  hervorge- 
hendon  ProdaoC  an  finden ,  welches  die  grösstaflgllcliste  Ansahl 
von  Fliehen  gleicher  Art  fiberhanpt  sei,  welche  in  dem  In  Bede 
stehenden  System  «i  einer  einrieben  Form  vorkommen  kAnnen. 
Bedeutet  non  gans  allgemein  Adle  grösstmdgHshste  Ansahl  gldeh. 
^artiger  Flfichen^  E  die  Ansaht  der  von  glelohea  Kanten  gehihieten 
JbDken  der  fimndform^  F  die  Ansaht  der  Flächen  der  Grand- 
ilurm,  so  Ist  die  aligemehie  Formel ,  welobe  fttr  aHe  Oraodfbr- 
man  der  4  Haspt-KrystalUsationssystcme  gilt,  am  ans  Ihnee  m^ 
•gMoh  absQlsIlBn  die  grösstmögUchste  Ansahl  von  gleiobartlgmi 
•nichen,  .wdchc  ah  einer  dothohen  Form  der  respectlven  0y- 
stes»  auftreten  künne: 

A=»BP, 
d.  Ik  man  maltipliolrt    die  Ansahl  der   von    gletehee   Kaattn 
gebildeten  Boken  der  Orandft>rm  mit  der  Ansahl  der  Wchsa 
derselben^  am  sehr  leicht  die  flSahl  A  sa  finden. 

Wird  diese  Formel  anf  die  Grandkfirpcr  der  doselncii  Kry« 
fetsüsysteme  angewandt^  so  eigiebt  sieh  folgender  ITeberblickt 

'      ■■■  •   daher: 


Bdm  regoliren  OctaMer 
Beim  OoadratoctaMer 
Beim  Dihezadder 
Beim  BhombenoctaMer 


Anzahl  d.Flä- 
clien. 


Am^aUd-voB 
gleiobenKan- 
ten    gebilde- 
ten Ecken. 


8 
8 

8 


6 

% 
f 
0 


Ansahl 
.Sroenter  Ftt- 
chen,  die  sidi 
aas  d.  Omadp- 
kOrp.constni- 
iren  lassen  a. 
welche  eise 
aeoeeinfiMdie 
Form  begreo- 


8 
ifXt 
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Da  nan  aus  der  ao  eben  gegebenen  Formel,  welche  nat 
aOgemeiD  richiigeo  Sälzea  bcrobl,  kein  neuer  Kürper  sich  weu 
1er  ans  deoi  Rhombeooclaäder  »bleuen  lüssC,  so  folgt  ilnraas, 
das«  der  Grund  kör  per  »ugloich  derjenige  mit  der  g  rOsst  möglich- 
alen  Anxahl  von  Plschon  gleicber  An  isl,  der  In  diesem  Syeteu 
.vtrboinmeii  kann. 


LIX. 


lieber  die  Lickterscheiiiitngen  bei  der  Kry~ 
Stallbildung. 
Von 
H.     R  O  8  B. 
(Aus  den  Ber.  der  Beri.  Acad.) 
Vor  l&ngerer   Zeit  fand   ich,   dass   das  KrystaUisirca   der 
glasarügeD    attenit/en    Säure    durchs  Erkallco    ihrer  heissea 
geaätliglen  Auflösung  in  Chlorwaaserstofl'süure  mit  einer  starken 
Llob [erschein ung  begleitet  sei.     Ich  fand,   daas  weder  die  por^ 
oellanarlige  Modißcaüon  der  arseoigen  Säure,  welche  durch  län- 
geres Liegen  eich  bildet,  noch  die  Krystalle,  welche  man  dorch'fl 
Erkalten  einer  gesUlliglen   chlorwasserstofTsanren  Auflösung  der 
glasartigen   oder   [lorcellan artigen   Saure  in  ihrer  Auflösung  tn 
jChlorwasserBloffsüure  erhält,    unter  ähnlichen  Umständen    eine 
Utichterschoinung    hervorbringen  können. 

1^,  loh  Bcbloss  hieraus,  dass  das  Leuchten  beim  Anachiessen 
der  Kryslaile  der  arsenigen  Sanre  dadurch  enlalehe,  dass  aua 
der  Auflösung  der  glasartigen  Säure  dieselbe  sich  beim  Kry- 
stallifilren  In  porceilanarlige  verwandle.  Die  erhaltenen  Kry- 
stalle gehören  der  porcell  an  artigen  Madiflcallon  an,  und  das 
ForcellaDarllgwerden  der  glasigeD  SSure  besteht  In  nichts  An- 
derem als  darin ,  dass  die  Säure  aus  einem  vollkommeo  onkry- 
Btallinlschen  In  einen  kryelallinischcn  Zustand  flbergehl. 

Man  balle  schon  früher  beim  Anachiessen  von  Kryslallen 
■ebrerer  Salze  ein  Lenchlen  bemerkt,  aber  Immer  war  diese 
*Krschelnnng  nur  eine  zufällige  gewesen,  nie  konnte  man  sie 
l^vrillk  Uhr  lieb  hervorrufen.  Das  Lenchten  beim  Krystallisiren  der 
jcvii  Säure  uDlendiied  aicb  d>her  weseollich  von  dem  wi- 
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derer  BaMansen ,  ata  mao  es  wUlkfflirlioli  and  sa  Jedi^  Zdt 
hervorsabriogen  im  Stände  ist.  ^■ 

Das  Leachten  beim  KryalaTlKslreii  der  arseni^en  Säure  kt 
TfeHeleht  einer  der  einfliotasteii'  FffHe  onter  den  liiehfereeliel- 
Magen  y  welche  gewitee  Kryatalle  bei  ihrer  Bildang  iEelgea. 
Man  hat  schon  früher  bisweilen  Lichtentwickelnng  belsi  Aa« 
scbicssen  des  schwefelsauren  KaWs  beobachtet.  Ich  habe  mebe 
Untersachongen  besonders  mit  diesem  Salze  angestellt ;  aber  erst 
nach  vielen  vergeblichen  BemAhoagen  ist  es  mir  gelangen ,  die 
Lichterscheinang  beim  Krystallisiren  des  schwefelsauren  Kali's 
willkührlich  hervorzubringend  Die  Ursache  dieser  Brschefnoog 
ist  verwickelter^  und  man*  hat  aöfdli  tnehr  Vorsichtsmaassregeln 
zu  beobachten,  wenn  man  sie  erzeugen  will^  als  diesa  bei  der 
Hervorbringung  der  LichtontwJclielnBg  beim  Krystallisiren  der 
arsenigen  SSure  der  Fall  ist  ^}. 

Schwefelsaures  Kali.  —  Weder  wenn  lOystalle  des  schwe- 
felsauren Kali's/  noch  wenn  geschmolzenem  schwefelsaures  Kali 
In  hetssem  Wasser  aufgelöst  werden,  konnten  Liehterschelttai- 
gen  beobachtet  werden^  obgleich  die  Versuche  mannigMtfg  mo- 
dlHoirt  wurden.  Aber  sie  konnten  nicht  fOglioh  erwartet  wer- 
den, auch  nicht  beim  geschmolzenen  Salze,  da  dasselbe  voll- 
kommen krystalHnlsch  Ist  und  dieselben  Blatteirdorchgftnge  wie 
das  aus  wfissrigen  Auflösungen  krystallislrte  Salz  zeigt. 

Man  erhSit  das  schwefelsaure  Kali  in  einem  geschnobe- 
nen amorphen  glasartigen  Znstande,  wenn  man  es  mit  schwe- 
feisaurem  Natron  mengt  und  das  Gemenge  schmilzt.  Das  Ge- 
menge ist  auffallend  leichter  schmelzbar  ab  jedes  der  dnzelnen 
Salze,  aus  denen  es  besteht.    ' 

Gleiche  Atomgewichte  beider  BÄit  gaben,  im  Plattntiegel 
erschmolzen ,  eiAe  glasartige  Masse,  die  abelr  beim  Brkalieh 
unz&hllge  Risse  bekommt,  zerspringt  und  bröokllcfa  whrd.  Man 
konnte  sie  ffir  krystallinisch  halten,  aber  JMe  ist  es  nicht;  nur 
durch  ungleiche  Zusammenziehuhg  beim  Brkalten   entsteht  die 


*).  Werner  (Journ.  Bd.XIV.  8.849)  bemerkte  ein  starkes  Leooh- 
ten  beim  Zusammenwerfen  von  KrystaUen  von  salpetersaarer  Ba- 
rjterde,  wie  diess  auch  bei  dem  sauren  schwefeUauren  KaU  sich 
zeigt ;  es  wäre  wohl  möglich ^  dais  aach  dieses  Salz  bei  der  Kry- 
stalUsation  eine  fthnliche  Brsebeinong  hervorbrachte.         (D.  Bed.) 
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grosse  Menge  von  Sprüngen^  welche  beim  ersten  Anblicke  für 
BI&(terdarcbgänge  gebalten  werden  können. 

Wird  d'as  geschmolzene  Salzgemenge  mit  Wasser  gekocht, 
die  gesSttigte  Aaflösong  mögliebst  heiss  fiKrirt,  und  ISsst  man 
dieselbe  sehr  langsam  erkalten,  so  finden  im  Dankein  bei  der 
Krystallisation  dieselben  Lichterscheinungen  statt  wie  bei  der 
Krystallisation  der  glasartigen  araenigen  Saure.  Die  Bildung 
von  jedem  Krystalle  ist  mit  einem  Lichtfunken  begleitet. 

Werden  die  erhaltenen  Krystalle  noch  einmal  aufgelöst  und 
auf  dieselbe  Weise  behandelt,  so  bemerkt  man  bei  der  Krystall- 
bildung  nie  eine  Lichterscheinung. 

Die  unter  Lichtentwickelung  ausgeschiedenen  Krystalle  des 
Salzes  phosphoresciren,  wenn  man  sie  aus  der  Flössigkeit  nimmt 
and  reibt  oder  auch  nur  stark  berfihrt.  Das  Licht,  welches 
darch's  Reiben  entsteht,  ist  aber  bedeutend  schwächer  als  das^ 
welches  sich  bei  der  Krystallisation  gezeigt  hat.  Nach  einigen 
Standen  zeigen  aber  aach  durcb's  Reiben  die  Krystalle  kein 
phosphorescirendes  Licht  mehr.  Die  Krystalle  der  arsenigen 
Säure,  welche  sich  aus  der  chlor wasserstoflfsauren  Auflösung 
vder  glasartigen  Modification  unter  Lichterscheinung  abgeschie- 
den haben,  behalten  die  BIgenschaft,  durch's  Reiben  ein  phos* 
phorescirendes  Licht  hervorzubringen,  weit  länger. 

Die  erhaltenen  Krystalle  haben  vollständig  die  Form  des 
gewöhnlichen  schwefelsauren  Kali's.  Die  Lichterscheinung 
scheint  hier  durch  dieselben  Umstände  bedingt  zu  sein  wie  die 
sind ,  welche  bei  der  Krystallisation  der  glasartigen  arsenigen 
Säure  stattfinden.  Durch  das  Schmelzen  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron ist  das  schwefelsaure  Kali  in  den  glasartigen  Zustand  ver- 
setzt worden;  wird  das  geschmolzene  Salz  in  Wasser  aufge- 
löst, so  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  im  krystallisirten  Zu- 
stande aus. 

Die  Lichterscheinung  bei  der  Krystallisation  des  schwefel- 
sauren Kali's  kann  aber  in  vielen  Fällen  nicht  mit  der  Bestimmt- 
heit hervorgebracht  werden  wie  die  bei  der  Krystallisation  der 
arsenigen  Säure.  Es  erforderte  eine  grosse  Reihe  von  Versn- 
ehen,  am  die  verschiedenen  Ursachen  des  Nichtgelingens  die- 
ser Erscheinung  unter  scheinbar  gleichen  Umständen  aufzufinden. 

Das  geschmolzene  Salzgemenge  mass  bald ,  einige  Standen 
nach  dem  Erkalten,  mit  Wasser  behandelt  werden,  wenn  die 
Jöurn.  f.  prafct  Chemie.  XXIU.  8.  ^9 
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Llchterscbelnang  bei  der  Krystallisatlon  stattfinden  soll.  Lint 
man  es  24  Standen  liegen,  so  zeigt  sich  bei  der  Krystanisadon 
nur  bei  der  Bildung  weniger  Krystalle  ein  Leachten,  and  llsst 
man  sie  noch  längere  Zeit,  einige  Tage,  liegen,  so  ist  beider 
krystallisation  gar  Iceine  Lichterscheinang  za  bemerken.  Darch's 
Liegen  scheint  die  geschmolzene  Masse  aas  dem  glasartigen  Zu* 
Stande  in  den  krystallinisehen  Oberzagehen. 

Wenn  die  Lichterscheinung  beim  Krystallisiren  der  ge- 
schmolzenen Masse  sich  nicljt  zeigte,  so  konnte  man  deatUch 
sehen,  dass  die  Krystallisation  des  Salzes  eine  andere  war  ab 
die^  wenn  die  Lichterscheinung  stattgefunden  hatte.  Im  letz- 
tern Falle  war  kein  wasserhaltiges  schwefelsaures  Natron  mit 
seiner  bekannten  Form  herauskrystallisirt,  oder  nur  wenig  davon 
und  diess  erst  spät.  War  aber  die  Lichterscheinung  nicht  (ge- 
merkt worden^  so  hatte  neben  den  Krystallcn  des  schwefelsaa- 
ren  Kali's  sich  eine  grosse  Menge  von  wasserhaltigem  schwe- 
felsaurem Natron  durch's  Erkalten  abgeschieden. 

Vielfältige  Untersuchungen  zeigten,  dass  die  unter  Licht- 
erscheinung ausgeschiedenen  Krystalle  nicht  aus  schwefelsau- 
rem Kali  bestehen^  sondern  ein  Doppelsalz  aus  schwefelsaurem 
Kali  und  schwefelsaurem  Natron,  letzteres  im  wasserfreien Za. 
Stande,  sind^  das  nicht  nur  vollkommen  die  Krystallform  des 
reinen  schwefelsauren  Kali's  hat,  sondern  auch  das  äussere  An- 
sehen und  viele  seiner  Eigenschaften  mit  ihm  theilt. 

Bei  mehreren  Analysen  wurde  das  Doppelsalz  aus  2  At. 
schwefelsaurem  Kali  und  1  At.  schwefelsaurem  Natron  beste« 
hend  gefunden.  Es  scheinen  indessen  die  beiden  näheren  Be- 
standtheile  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  verbinden ,  denn 
nach  anderen  Analysen  schien  das  Doppelsalz  aus  3  At.  von 
schwefelsaurem  Kali  und  2  des  schwefelsauren  Natrons  zo  be- 
stehen.  Ich  lasse  es  unentschieden,  ob  das  Salz,  welches  un- 
ter Lichterscheinung  krystallisirt^  nach  einem  bestimmten  Ver- 
hältniss  zusammengesetzt  sei,  und  dass  die  verschiedenen  Re- 
sultate der  Analysen  davon  herrühren^  dass  dasselbe^  mit  freiem 
schwefelsaurem  Kali  geidengt,  sich  abgeschieden  hat,  oder  ob 
in  dem  Doppelsalze  die  näheren  Bestandtheile,  als  isomorph^  sich 
in  mannigfaltigen  Verhältnissen  verbinden  können. 

Die  Lichtentwickelung  bei  der  Krystallisation  wird  also  in 
diesem  Falle  dadurch  bedingt,   dass  ein  Doppelsalz  aus  schwe« 
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felsiäarem  Kall  and  schwefelsaarem  Natron,  nicht  reines  schwe- 
felsanres  Kali,  in  einem  geschmolzenen  glasartigen  Zustande  auf- 
gelöst wird  and  ads  diesem  Zastande  in  den  krystallisirten  über- 
geht. Die  Lichtentwickelang  findet  also  anter  gleichen  Um- 
Blilnden  statt  wie  die  bei  der  Krystallisation  der  arsenigen  Säore. 

Aber  da  die  näheren  Bestandtheile  des  Doppelsalzes  nicht 
durch  starke  Verwandtschaft  gebunden  sind^  so  scheiden  sich 
oft  in  der  Auflösung  dieselben  von  einander,  und  die  Salze, 
aus  denen  jenes  Doppelsalz  besteht,  krystallisiren  dann  einzeln^ 
das  eine  als  wasserfreies,  das  andere  als  wasserhaltiges  Salz. 
Wenn  diess  aber  der  Fall  ist,  so  findet  bei  der  Krystalli« 
aation  der  einzelnen  Salze  keine  Lichtentwickelang  statt.  Diess 
Ist  der  Grund,  weshalb  diese  Lichterscheinang  bisweilen,  wenn 
iDftn  sie  willkfihrlich  hervorrufen  will,  nicht  stattfindet,  was  bei 
der,  die  bei  der  arsenigen  Säure  sich  zeigt,  nicht  der  Fall  ist. 

In  firüfaeren  Zeiten  wurde  bei  vielen  technisch-chemischen 
Processeo  schwefelsaures  Kali  in  so  grossen  Massen  als  Ne- 
benproduct  gewonnen,  dass  die  Fabricanten  wegen  der  zweck- 
mässigen Anwendung  dieses  Salzes  in  Verlegenheit  kamen.  Nach 
der  allgemeinen  Anwendung  des  in  Chili  vorkommenden  salpe- 
tersauren Natrons  ist  indessen  das  schwefelsaure  Kali  so  be- 
deutend im  Preise  gestiegen ,  dass  dieser  Umstand ,  namentlich 
bei  der  Alaunfhbrication,  von  grosser  Wichtigkeit  geworden  ist. 
Nach  dieser  Zeit  habe  ich  beständig  das  im  Handel  vorkom- 
mende Salz  sehr  natronhaltig  gefunden.  Das  käufliche  Salz 
hatte  dann  vollkommen  die  Form  des  schwefelsauren  Kali's  und 
enthielt  das  Natron  als  wasserfreies  schwefelsaures  Natron.  Das 
käufliche  Salz  enthielt  also  das  beschriebene  Doppelsalz. 

tn  diesem  Doppelsalze  ist  das  Kali  mit  dem  Natron  iso- 
morph, was  sonst  nicht  der  Fall  ist^  denn  auch  das  in  derNa- 
tor  vorkommende  wasserfreie  schwefelsaure  Natron  (Thenardit) 
hat  nicht  die  Form  des  schwefelsauren  Kali's.  Es  scheint,  dass, 
wenn  ein  Kalisalz  mit  einem  entsprechenden  Natronsalze  ver- 
banden ist,  die  Verbindung  in  den  Fällen  die  Form  des  Kali- 
salzes annimmt,  wenn  in  derselben  mehr  Atome  des  «Kalisalzes 
als  Atome  des  Natronsalzes  enthalten  sind. 

Durch  neuere  Untersuchungen  wissen  wir,  dass  in  den  ge- 
meinen Feldspathen.  auch  selbst  im  Adular,  Natron  enthalten 
Wy  dass  also  diese  Feidspathe  eigentlich  Verbindungen  von  Ka- 

«9* 
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Ufeldspath  and  Natroiifeldspath  (Albit)  sind.  Aber  da  in  aUen 
mehr  Atome  des  erstem  als  des  letztern  enthalten  sind,  ao  ha- 
ben sie  die  Form   des  Kalifeldspatbs  und   nicht  die  dea  Albto 

Das  Doppelsalz  aas  schwefelsaurem  Kali  und  sehwefelflaa- 
rem  Natron  entsteht ,  ausser  durch  anmittelbares  Zosammea- 
schmelzen  beider  näheren  Bestandtheile ,  noch  aaf  mannigfaltige 
andere  Weise  ^  und  immer  wird  die  Krystallisation  aas  eber 
heissen  Auflösung  des  geschmolzenen  Doppelsalzes  mit'eiaer 
Licfaterschelnung  begleitet.  , 

Bs  entsteht  besonders^- wenn  schwefelsaures  Kali  mit  Chlor- 
natrium zusammengeschmolzen  wird.  Bs  scheint  sogar ,  als 
wenn  das  Doppelsalz  aus  diesem  geschmolzenen  Gemenge  bes- 
ser entstehe  als  aus  dem  aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwe- 
felsaurem Natron  erhaltenen.  Die  Lichterscheinung  bei  der  Kry- 
stallisation erfolgt  wenigstens  regelmässiger  und  es  acheiden  sich 
nicht  Krystalle  von  wasserhaltigem  schwefelsaurem  Natron  ab. 

Auch  duroh's  Zusammenschmelzen  von  schwefelsaurem  Kali 
mit  kohlensaurem  Natron,  so  wie  von  Chlorkalium  mit  schwefel- 
saurem Natron,  und  Auflösung  der  geschmolzenen  Massen  erhfilt  maa 
bei  der  Krystallisation  das  Doppelsalz  unter  starker  LichterscheinuDg. 

Durch  vielfaltige  Versuche  habe  ich  mich  überzeugt,  daas 
das  schwefelsaure  Kali  bei  der  Krystallisation  nie  eine  Lichter- 
scheinung giebt,  wenn  es  mit  Salzen,  welche  nicht  Natron  ent- 
halten, zusammengeschmolzen  wird. 

Chromsaures  Kali.  —  Gleiche  Atomgewichte  von  neutra- 
lem chromsaurem  Kali  und  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron 
gaben  fcjeim  Zusammenschmelzen  eine  Masse,  welche  der  durch' 
Schmelzen  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Natron 
erhaltenen  ähnlich  war.  Mit  Wasser  gekocht,  erhielt  ich  beim 
Brkalten,  unter  starker  Lichterscheinung,  Krystalle  von  «gelber 
Farbe  und  von  der  Form  des  chromsauren  Kali's,  welche  be- 
kanntlich der  des  schwefelsauren  Kali's  gleich  ist.  Bei  der  Ana- 
lyse zeigte  es  sich,  dass  sie  aus  Schwefelsäure,  Chromsiore, 
Kali  und  Natron  bestanden.  Die  Basen  enthielten  ein  Dritttheil 
von  dem  Sauerstoffe  der  Säuren. 

Indessen  auch  das  reine  Doppelsalz  aus  chromsaurem  Kali 
und  chromsaurem  Natron  zeigt,  auch  wenn  es  nichts  von  schwe« 
feisauren  Salzen  enthält,  bei  der  Krystallisation  unter  denselben 
Bedingungen  wie  das  schwefelsaure  Doppelsalz  eine  starke  h\M^ 
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erscbeinang.  Man  erhfilt  jenes  Salz  um  besten  darcb's  Zasäm- 
menscbmelzen  von  doppelt-cbromsaarem  Kali  mit  koblensaarem 
Natron.  Da«^  nnter  Lfchtentwickelang  krystallisirte  Doppelsalz 
zeigte  ganz  die  Form  des  schwefelsaoren  Kali's  and  fand  sieb 
diireb  eine  Analyse  aus  1  At.  cbromsanrem  Natron  nnd  3  At. 
ebromsaarem  Kali  bestebend. 

Seiensaares  KaU,  —  Der  höbe  Freis  des  Selens  verhin- 
derte^ die  Versuche  mit  diesem  Salze  auf  so  mannigfiftltige  Weise 
zu  wiederholen  y  wie  es  bei  den  schwefelsauren  und  chromsau- 
fen Salzen  geschehen  ist. 

Reines  selensaures  Kali,  dessen  Krystalle  vollkommen  die 
Form  des  schwefelsauren  Kali's  hatten,  gab  bei  der  Krystallisa- 
tion  eben  so  wenig  eine  Lichterscheinung  wie  reines  schwefel- 
saures Kali. 

Es  wurden  gleiche  Atomgewichte  von  selensaurem  Kall  und 
schwefelsaurem  Natron  zusammengeschmolzen.  Die  geschmol- 
zene Masse  gab,  mit  Wasser  gekocht,  unter  starker  Lichter- 
scbeinung  Krystalle  von  der  Form  des  schwefelsauren  Kali's. 
Sie  bestanden  aus  SchwefelsSure,  Selcnsüure,  Kali  und  Natron. 

Mangel  an  Selen  verhinderte,  selensaures  Kali  mit  selen- 
saurem Natron  zusammenzuschmelzen,  um  das  selensaure  Dop- 
pelsalz frei  von  schwefelsaurem  Salze  zu  erhalten.  Unstreitig 
aber  würde  es  unter  denselben  Bedingungen  wie  das  schwe- 
felsaure und  ohromsaure  Doppdsalz  bei  Aer  Krystallisafion  eine 
Lichterscheinung  gezeigt  haben« 


Die  LichterscheinuDgen,  welche  sich  beim  Krystallisiren  ge- 
wisser. Körper  zeigen,,  werden,  wie  sich  aus  dem  Vorherge- 
henden ergiebt,  dadurch  bedingt,  dass  das  Salz  aus  einem  Zu- 
stande in  einen  andern,  isomeren,  übergeht.  Ein  solcher  Ueber- 
gang  ist  häufig  mit  Erscheinungen  begleitet,  welche  von  ähn- 
licher Natur  zu  sein  scheinen  wie  das  Leuchten  bei  der  Kry- 
stallisation  einiger  Salze. 

Die  bekannteste  Erscheinung  dieser  Art  ist  das  plötzliche 
Erglühen  gewisser  Oxyde,  wie  das  des  Chromoxyds ^  der  Ti- 
tansSure  u.  s.  w.,  so  wie  auch  einiger  Minerallen,  wie  das 
des  Gadolinits.  Vor  dem  Erglühen  sind  dieselben  leicht  in  Säu- 
ren löslich  oder  durch  dieselben  zersetzbar,  nach  demselben  sind 
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Bie  entweder  in  denselben  aqlösUcli  oder  A^^  weniesteof  ■9hr 
spbwer  ldslic|i  und  zerset^bar. 

Bei  den  beiden  isomerischeo  !2asjajB,d^|i  di^r  arspni^en  &Bmp 
zeigen  sich  Veracbiedenheitcn  im  spec.  Gewichte  und  ip  der 
Auflöslicbkeit  in  Wasser.  Auch  bei  dep  erwäbaten  Minetaliea 
findet  ein  Unterschied  im  spec.  Gewichte  derselben  vpr.  qnd  nndi 
dem  Erglühen  statt.  Dasselbe  ist  nach  ^er  fleuereracbeinung 
aber  nicht  immer ,  wie  mfin  vermuthea  sollte,  grösser  als  vor 
derselben ,  sondern  bisweilen  auch  leiphter.  'Dieser  Umstand  g^ 
mir  Veranlassung^  zu  untersuchen,  ob  sowohl  bei  der  Licbt- 
entwickelnng  b^i  der  Krystallisa.tion,  als  9uch  bei  der  Feii^rer- 
scheinung,  welche  gewisse  Oxyde  und  Mineralien  zeigen,  WSroie 
frei  wird  ^),  Durch  mannigfaUige  Versuche  konnte  weder  bei 
der  Lichterscheinung  beim  Krystallisiren  der  glasartigen  arse- 
nigen Saare,  noch  bei  der  Feuererscheinung,  welche  das  Chrom- 
oxyd  beim  Erhitzen  zeigt,  eine  bemerkbare  Wärmeentwickelpog 
wahrgenommen  werden.  Beide  Lichtentwickelungen,  welchjQ 
vielleicht  identisch  zu  sein  scheinen,  scheinen  nicht  in  einem 
Verhältnisse  zu  der  Veränderung  zu  stehen,  welche  jene  Sob- 
stanzen  vor  und  nach  derKrystaliisation  und  dem  Erhitzen  aeigen. 


LX. 

lieber  die  Verdampfung  ungleich  flüchtiger 

gemischter  Flütisigkeiten. 

Von 
R.  F.    MARCHAND. 

Ein  ausgezeichneter  Physiker  hat  den  Vorschlag  gemacht, 
sich  des  Psychrometers  als  eines  Alkoholometers  zu  bedienen, 
ohne  jedoch  Versuche  fiber  diesen  Gegenstand'  angestellt  zu  ha- 
ben. Er  glaubte,  was  auch  ganz  einleuchtend  und  sogar  noth- 
wendig  zu  sein  scheint,  ein  starker  Alkohol  würde  schneller 
verdampfen  als  ein  verdünnter  und  auf  diese  Weise  eine  bedeu- 
tendere Abkühlung  hervorbringen ;  aus  der  Temperatorerniedrigung 
des  einen  Psychrometer -Thermometers   gegen   das  andere,  die 


*)  Vgl.  Seheererin  dies.  Journ.  Bd.  XXXL  &,  479. 
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LafüemperAtDr  anzeigende,  könnte  man  vielleicht  anmiKelbar  die 
Starke  des  Alkoholsf  berechnen. 

Einige  Versuche,  welche  ich  hierüber  aasgeführt  habe,  zeig- 
ten mlr^  dass  es  nicht  möglioh  sei,  diess  Instrument  hierzu  zu 
benutzen ;  indessen  machte  ich  bei  dieser  Gelegenheit  einige  Be- 
obachtungen^ die  ich  hier  der  Aufmerksamkeit  der  Physiker 
und  Chemiker  übergeben  will.  Ich  benutaste  zu  dieser  Unter- 
siichung  ein  vortrefflich  gearbeitetes  August'sches  Psychror 
meter,  welches  von  Hrn.  F,  A.  Greiner  In  Berlin  ^)  mit 
grosser  Genauigkeit  angefertigt  worden  war.  Die  beiden  Ther- 
mometer, welche  von  — 10^  bis  -f-45^E.  reichten^  stimmten 
völlig  überein  und  gestatteten  eine  Beobachtung  von  ^  eines 
Zehntheilgrades. 

In  den  folgenden  Tabellen  bezeichnet  t  die  Temperatur  des 
Zimmers,  f  die  des  Psychrometers,  welches  mit  Wasser  be- 
netzt war,  und  t"  die  des  mit  dem  zu  untersuchenden  Wein- 
geist befeuchteten«  Die  Stärke  des  Alkohols  wurde  mit  einem 
genauen  Alkoholometer  bestimmt  (nach  Richter). 

Erste  Versuchsreihe. 

1.                    2.  3.                   4. 

Alkohol  96'B.  Alk.  85"  R.  AUc.  7Ö"R.  Alk.  69' R. 

t  =  13,r  t   =  13,8°  t  =  13,8'  t  =  13,8° 

t'  =  10,6°  i  =  10,6°  t'  =  10,6°  (  Ä  10,6° 

t"=    '7,4°  r  =i     7,4°  t"~     7,6°  t"=     7,8° 

6.  6.                    7.                    8. 

Alk.  60**  R.  Alk.  61*»  R.  Alk.  46**  R.  Alk.  40** R. 

t  =  13,8°  t  =  13,78°  t  —  13,8°  l  =  13,8° 

i  =  10,6°  f  =  10,60°  e  =  10,7°  t'=  10,7° 

^"==     7,8°  r=     8,00°  ('=    8,4°  «"=     8,6^ 


*)  Hr.  F.  A.  6 reiner  in  Berlin  (Leipziger Strasse  No.  43)  ver- 
fertigt diese  lostrumeote  und  alle  anderen  meteorologischen  und  che- 
mischen Apparate,  welche  von  den  Glasbläsern  geliefert  werden,  mit 
aasgezeichneter  Geschicklichkeit.  Da  sich  derselbe  zu  gleicher  Zeit 
dnrch  seine  grosse  Gefälligkeit,  seine  möglichst  niedrigen  Preise  und 
die  Schnelligkeit  auszeichnet,  mit  welcher  er  alle  Bestellungen  aus- 
führt, 80  fühle  ich  mich  verpflichtet,  das  wissenschaftliche  Publicutt 
auf  diesen  vortrefflichen  Künüler  besonder»  anftnerksam  zu  machen« 

R»  F.  Md. 
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Diese  acht  Beobacbtangen  zeigen^  dass  Alkohol,  weldier 
4^  Wasser  enthält,  genaa  dieselbe  VerdampfangskSIte  hervor- 
bringt als  der^  welcher  mit  15^  Wasser,  and  fast  dieselbe  ab 
der^  welcher  mit  26%  Wasser  verdünnt  ist;  ferner ,  dass  nur 
ein  unbedeatender  Unterschied  sich  zeigt  bei  Alkohol  von  69®  & 
nnd  51*  R.»  dass  aber  bei  grösserer  Yerdfinnang  eine  bedeoCen- 
dere  Differenz  eintrete.  Bei  TÖ^'R.  trat  die  erste  Verschieden- 
heit ein ;  am  za  sehen,  ob  dieselbe  schon  früher  stattfinde,  wurde 
eine  andere  Versachsreihe  angestellt,  welche  sich  diesem  Pancte 
langsam  näherte  and  den  Uebergangsgrad  genaa  bestimmen  sollte. 
Ich  hatte  bemerkt ,  dass  die  Zeit^  welche  nothwendig  war,  am 
das  Thermometer  auf  die  möglichst  niedrige  Temperatur  faüen 
zo  sehen,  eine  nicht  anbedeutende  war.  Es  warden  gewöhn- 
lich 10 — ±2  Minuten  zo  jeder  Bestimmang  erfordert ;  ich  fürch- 
tete daher,  es  möchte  namentlich  die  Temperatur,  welche  dorch 
Verdunsten  des  starken  Alkohols  hervorgebracht  worden  war, 
nicht  richtig  beobachtet  worden  sein.  Sehr  leicht  konnte  der 
Alkohol  Wasser  aus  der  Luft  während  des  Versocbes  angezo- 
gen haben  and  nun  nicht  so  schnell  verdampft  sein  und  eine  so 
starke  Temperaturerniedriguog  hervorgebracht  haben,  als  er  an 
und  für  sich  im  Stande  sei;  oder  ich  konnte  auch  die  Beobach- 
tung zu  früh  unterbrochen*  haben,  ehe  delr  niedrigste  Tempera- 
turgrad  eingetreten  war;  es  wurde  daher  zuerst  mit  demSO^'B. 

starken  Alkohol  eine  neue  Versuchsreihe  angestellt. 

■  _    "i         ^ 

Zweite  Versuchsreihe. 

1.                   2.  8.                   4. 

Alk,  96* R.  Alk.  96«  R.  Alk.  96** R.  Alk.  96**  R. 

t  c=  13,05**  t  =  13,1°  t  =  13.00°  t  =  13,D5" 

t  =  .10,80°  e  c=  10,16°  t'  =  10,00°  t'  =  10,80° 

r=     7,4'  r=     7,4Ä°  t"=    7,35°  «"=     7,4^ 

Diese  vier  Versuche  sind  unter  den  verschiedensten  Um- 
ständen angestellt  worden.  Bei  1)  ist  das  Gefass^  in  welchem 
sich  der  Alkohol  befand^  gar  nicht  bedeckt  gewesen,  bei  S) 
wurde  es  sehr  sorgfaltig  bedeckt,  bei  3)  wurde  der  Alkohol  von 
Zeit  zu  Zeit  aus  einer  Flasche  auf  die  Thermometerkugel  (wel- 
che mit  doppelten  Mousselin  amgeben  und  mit  einem  wollenen 
Docht  umschlungen  war,  der  in  ein  unterstehendes  Gefäss  reichte) 
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safgetröpfeHy  und  4)  war  endlich  die  Wiederholang  vom.  zwei- 
ten  VersQohe.  Jede  einzelne  Beöbachtarig  währte  20  Minoten, 
schon  nach  10  Minuten  war  der  tiefste. Panct  erreicht;  nnr  bet 
1),  wo  der  Alltohol  nach  15 — 16  Minnten  grossentheils  ver- 
damfift  war,  fand  ongeflhr  nach   18  Minuten   ein  Steigen  des 

Thermometera  statt ;  sonst  war  die  angegebene  Temperatar  constant. 

.  '  ■  ■  •  •    ' 

Dritte  Vertuchsreihe, 


1. 

9. 

3. 

4. 

Alk.  96* R. 

Alk.  840R. 

Alk.  77*  B. 

Alk.  76»B. 

i  =  13,05" 

t  =  13,05" 

t  =  13,00" 

t  =  13,05" 

£'=  10,8° 

i'  —  10,80" 

^  —  10,85" 

t'r-  10,80" 

f'=    7,41' 

t''=    7,40" 

///=    7,40" 

r=     7,40" 

6. 

6. 

7. 

8, 

Alk.  74'' B. 

Alk.  7PB: 

Alk.  69'' B. 

Alk.  Od'^R. 

t  =  13,05" 

t  —  13,05" 

t  =  13,05" 

t  =  13,05" 

/'=  10,80" 

f/=  10,80" 

V  ==  10,80" 

/^  =  10^0" 

^'^=    7,60' 

r;^    7,80^* 

r'^=     7,80" 

^'=     7,85" 

9. 

10. 

11. 

19. 

Alk.  ed'^B. 

Alk.  eO'^B. 

Alk.  dd'^B. 

Alk. . 56''  B. 

t  Ä  13,05** 

t  s  13,05" 

l  =  13,05" 

/  =  18,05" 

^=  10,80" 

t^  c=  10,80" 

^/  =  10,80" 

r  =  10,80" 

r=    7,80"  ^''=:    7,80'  r'=    7,80"   ^'=     7,895*, 

Diese  dritte  Beibe  zeigt  sogleich,  dass  die  erste  Differenz 
bei  Alkohol  von  75"  R.  eintreten  muss,  die  zweite  schon  zwi« 
sehen  74  and  71".  Hierbei  hält  sich  die  Zahl  fest  bis  auf 
66" B.  Man  wird  finden^  dass  stärkere  Verdünnungen  jetzt 
stärkere  Unterschiede  hervorbringen.  Bs  ist  zu  bemerken,  dass 
die  vierte  Reihe,  welche  sich  auf  schwachem  Alkohol  bezieht^ 
bei  einer  niedrigem  Lufttemperatur  angestellt  worden  ist. 

Vierte  Versuchsreihe. 

1.  9.  3.  4. 

Alk.  Oe^'B.  Alk.  440  R.  Alk.  38<>R.  Alk.  34®  R. 

t  =  19,6»  t  =  19,6«  t  =  19,6«  t  =  19,6<> 

fc=  10,3*»  V=±Oy^^  r=  10,30  ^c=  10,3" 

r'c=     6,6«  V'=    7,9«  r=    7,7«  P=    8,9« 


^d^    M  a r c h f  od ,  üti.  difi  Y^^^vnpff Qj^  ^ P^NP^^'^^'^ 


s. 

«.                     y. 

8. 

Alk. .  jJ7»  B, 

Aik.  m^V^    Alk.  ia«R. 

Alk.  ir»  R.. 

i  =  itje» 

f  =  18,6?      t  '<=  tifi" 

«  r=?  ^».«^. 

/'=  10,3« 

/'=  10,a«    r:f=io,4« 

^'  =^  IM" 

<"=    8,6« 

/''=  .  8,9«   .  <''c=  .  ^Jö«* 

rp=    9.05*. 

Man  sieht  hier  eine  sehr  bedeutende  Differenz  zwisehea 
dem  Alkohol  von  44«  und  17«B. ;  sie  betrögt  fast  2«  Beaum.^  wfih- 
rend  die  zwischen  dem  Alkohol  von  96«  und  44«B.  narO,6«Beaani. 
ansmachte.     Die  letzte  Versachsreihe  bezieht   sich   endlich  aaf 

den  sehr  verdünnten  Alkohol. 

•  •  i  ... 

Fünfte  Verstsehgrfsihe. 

1.                   8.                     3.  4. 

Alk.  96«  B.  Alk.  17«  B.  Alk.  15«  B.  Alk."  13«  B. 

t  =  13,1«  t  =  13,1«  f  =  13,1«  t  =  13,1« 

^  =  10,6«  ^  s  10,6«  t'  r=  10,6«  /'  =  10^« 

r^==     7,38«  ^'=     9,8«  ^'5=    9,8«  /''=     9,8« 

6.  6.  7.                   8. 

Alk.  11«  B.  Alk.  7«B.  Alk.  6«b/     Alk.  4«B. 

t  =  13,1«  t  =  13,9«  t  =  13^2«      t  =  13,9 

r=  10,6^  r=  10,6«  <'=  10,60      ^^=3  10,e 

r=  10,0«  /''=  10,9«  ^'2=  10,4<?     r=  i0,4^ 

■      9.         ■ 
Alk.  9«B. 
^  =  13,9« 
^=?  10,ß« 
^/=  10,6«. 

Ich  habe  noch  gegen  60  Beobachtungen  angestellt^  welche 
jene  Thatsachen  nur  beweisen ,  so  dass  ich  sie  fQglich  über- 
gehen kann.  Es  geht  hieraus  deatlicb  bervor,  dass  1)  das  Psy- 
chrometer  durchaus  nicht  als  Alkoholometer  angewandt  werden 
kann,  da  es  bei  sehr  verschiedenen  Alkoholgehalten  der  Flüs- 
sigkeit durchaus  gleiche  Temperaturen  zeigt;  2)  dass  die  Ver- 
schiedenheitQfi  in  den  Abkühlungen  sich  bei  geringeren  Alko- 
holgehalts -  Differenzen  starker  zeigen,  wenn  ^ie  Verdüpnung 
sehr  stark  ist;  3)  dass  sich  hier  ffrscljeinungen  zeigen^  welche 
einige  Analogie  mit  denen  bei  der  Destillation  des  verdünnten 
Alkohols  haben. 


sitasl;  \v.ii9  A^r  Alfcohol,  sp  Jt^affte  iqh  :hif|r  eine  ai^d^re  ^rt  yop 
Brgcbefoaqg^p  anzutref^j»  anA  wa;-d  in  der  7{ii;t  von  dem  Br- 
to^f^^  d.^  yerfiucbes  (][|)e^i:^scbt.     Cf^wpbnJjcher  käo^ichcr  Ae» 

diQ  ffl^brop^lerko^e)  gftropft.    .. 

I>ie  T^mpe^iitareniledrigang  war  sehr  liedeiiteftd,  ond  IcK 
boffto  eine  fibnfiche  äu  fliiden^  wenn  ich  Alkohol,  mit  Aether 
vermliBOht  anwendete.  Ich  glaubte,  namentlich  dieses  MKtiel  be«'' 
nutzen  ^ü  kdniien^  inn  den  Alkobol  auf  Aethergebalt  zu  dnter« 
sdohen«  *         — . 

'Vor  dnfger  Zeit  habe  ich  au$  einer  Handlang  si^enannteri 
absoluten  Alkohol  bezogen ,' welcher  wirklich  das  spec.  Gew. 
des  Alkohols  Im  wasserfreieir  Zustande  besass.  Der  etwas  Atherli-- 
sche  Geroch  machte  mir  das  Fabricat  verdächtig  und  ich  fand 
bei  tgenau^  Untersucbimg  in  der  Tbat  ungefKbr  y^o  Aetber  iA 
demselben.  Ich  glaubte^  künftig  solche' Prfifang^n  a^genftlick« 
lieh  mit  dem  Psychrometer  ausfahren .  zu  können.  Ich  miscbte 
deshalb  den  96^  starken  Alkobol  mit  V30  käuflichem  Aether 
und  stellte  mit  beiden  FlfissigkeiteQ  den  Versuch  an. 

AlkohoT  vtoa  M'te.  .    Aetberhaltiger  Alkohol. 
t   =  ia,ö*  ^    =  13,5^ 

^''=    7,45^  ^'=:    7,6''. 

Dieses  überrascbende  Resultat  wurde  noch  einige  Male  er- 
halten. Ich  bereitete  jetzt  eipe  Mischung  von  40  Tb.  Alkobol 
and  1  Th.  Aetber: 

Alkohol  von  dS^^R.      Aetberhaltiger  Alkohol. 
t   =  13,06*'  t   =  13,65'' 

r=:    7,60°  r=    7,82°. 

Endlich  wurde  eine  Mischung  von  8  Th.  Alkohol  und  1' 
Th.  Aetber  genommen;  diese  gab:  ' 

Alkohol  von  96°B.       Aetherhaltiger  Alkobol. 
"^     iL  13,5°  t   =«  13^ 

r/=   7,44''  ^'=   6,0° 

Der  Aether  hat  hier  die  Temperatur  erniedrigt,  wäbrend 
er  sie  früher  erhöhte.    Da  der  Aether  selbst   eine  sfarke  Kälte 
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beim  Verdampftin  erzeugt^  so  moM  er  indi  noth weftdijl^y  in  grte- 
serer  MeDge  dem  Alkohol  beigemldoKit^  dieser  MischaDg  elM 
grössere  YerdampfangskiiUe  ertheilen^'^als  der  Alkohol  für  sieh 
atlein  besitzt.  Ich  habe  aber  oben  angegeben,  dass  die  Zd^ 
welche  erfordert  wird,  dass  das  Tbemötiietl^r  atif  den  möglichst' 
niedrigen  Ponct  falle^  nicht  anbedeütend  sei.  fst  nun  der  Adher^ 
gcbalt  der  Flfissigkeit  nur  gering ,  so  verdampft  aller  Aether^ 
ehe  er  noch  hinreichend  aaf  das  Thermometer  einwirken  kann. 
Mit  dem  Aetherdampfe  wird  noch  Alki^holdampf  lörtgerlsae«^  si 
dass  ein  Alkohol  zarfickbleibt,  weleher  mehr  wasferhaltigiit 
als  der  arsprünglioh  angewaojdte;  dazu  kommt  Qua  noch  das 
Wasser,  welches  der  Aether  selbst  enthalten  bat  aod  das« 
zurückgelassen,  so  dass  ein  sehr  wasserhaltiger  Alkohol  aaf 
diese  Weise  entsteht.  Es  wäre  also  wohl  mögliob,  gerade 
daroh  diese  Temperaturerhöhung  den  Aetbergebalt  des  AIfco- 
bqls  zo  entdecken  and  nicht  durch  eine  Temperatoremiedrigaag^ 
Soll  diese  eintreten ,  so  moss  eine  so  grosse  Menge  Aether  iai 
Alkohol  enthalten  sein^  dass  man  über  seine  Anwesenheit  kd- 
neii  Aageablick  ia  Zweifel  sein  kann. 


LXI. 

üeber  die  Entstehung  der  Abstumpfung  $  flä- 
chen hei  den  Krystallen. 

Von 
R.  F.  MARCHAND. 

(Nebst  einer  Knpfertafel.) 

Durch  Bhrenberg's  mikroskopische  Untersachpngen Ober 
die  Entstehung  der  Krystalle  ^)  wurde  ich  veranlasst,  eine  An- 
zahl von  Beobachtungen  anzustellen,  welche  ich  nach  der  Ent- 
deckung der  prachtvollen  Erscheinung  bei  dem  chlorisatinsanren 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd  durch  Er d mann,  weiter  ausdehnte^ 
als  ich  anfangs  beabsichtigen  konnte. 

Meine  Aufmerksamkeit  wurde  jedoch  bald  durch  eine  Er- 
scheinung gefesselt,  welche  ich  hier  kurz  beschreiben  will,  da 


"l^Poggend.  Ann.  Bd.  XXXYI.  S.  837. 
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Bi€y  80  yiel  mirbekannt,  noch  Dicht  beobacbteC  oder  wenigsteos  nock 
Bicht  beachtet  worden  ist.  Ich  meine  die  Entetehnng  der  Ab- 
ütaBpfDngsflfichen  an  den  Krjstallen. 

Unter  der  grossen  Anzahl  von  Salzen^  welche  loh  mi- 
kroskopisch antersacbt  habe^  fand  ich  das  saure  chromsanre 
Kali  am  geeignetsten  zu  den  Beobachtungen  fiber  die  Entste- 
hung der  KrystallOi  sowohl  wegen  der  Scbwerlöslicbkeit  dieses 
Salzes,  also  auch  seiner  leichten  Krystallisirbarkeit ,  wie  auch 
seiner  intensiven  Farbe  und  endlich  der  einrieben  Vorm  wegen, 
welche  die  eine  seiner  Projectionen  zeigt.  Kochsalz  und  schwe- 
fdsaures  Kupferoxyd  eignen  sich  gleichfalls  dazu,  indessen  ver- 
bindet keines  dieser  Salze  alle  die  Vorzfige^  welche  dem  sau- 
ren chromsauren  Kali  eigen  sind. 

Das  saure  chromsaure  Kali  erscheint^  wenn  die  Krystalle 
Tollfltaodig  ausgebildet  sind,  als  rechtwinklige  vierseitige  Ta- 
feln^ welche  sehr  unregelm&ssig  nach  den  beiden  Dimensionen 
ausgedehnt  sind»  Bald  sind  sie  völlig  quadratisch,  bald  aus- 
serordentlich in  die  Länge  gezogen,  so  dass  sie  selbst  nadel- 
fdrmlg  auftreten  können.  Diess  geschieht  besonders ,  wenn  die 
Kryslallisation  sehr  schnell  vor  sich  geht,  und  man  beobachtet 
häuüg,  dass  die  Nadeln  in  eine  starke  Bewegung  gerathen  und 
sich  heflig  einander  anziehen,  sich  aber  ohne  eine  scheinbare 
Gesetzmässigkeit  neben  einander  gruppiren.  Geht  die  Krjstal- 
lisation  langsamer  von  Statten,  so  sieht  man  das  Salz  in  breiten 
oder  schmalen  langen  Krystailen  anschiesseui  deren  Form  ein 
.Quadrat  oder  ein  rechtwinkliges  langes  schmales  Viereck  dar- 
stellt (Fig.  1.  e).  Neben  diesen  regelmässigen  einfachen  Fi- 
guren erscheinen  complicirtere  ^  gebildet  durch  AbstumpfüngeUi 
welche  auf  die  Ecken  unter  Winkeln  von  135*^  oder  selten  von 
46^  aufgesetzt  sind  (Fig.  3.  4).  Anfangs  vermuthete  ich ,  wie 
auch  andere  Personen  dieser  Meinung  sind,  diese  Abstumpftan- 
gen entständen  aus  der  ursprünglichen  Grundform  in  Folge  ei- 
ner  ungleicbmässigen  Ausdehnung  der  einzelnen  Seiten,  so  etwa, 
alsobin  Fig.  6  die  Seite  a  sich  ausdehnte,  die  Seite  6  gleich- 
lislls,  c  und  d  indessen  ihre  Dimensionen  beibehielten  und  da- 
durch der  Seite  e  die  Entstehung  geben  mfissten^  welche  sich 
natfirlich  immer  unter  einem  constanten  Winkel  gegen  d  und  e 
entwickeln  müsste. 

Piese  Vorstellung  war  mir  selbst  so  geläufig,  dass  ich  der 
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Beobachtung,  welche  mich  vom  Gegentbeile  fiberseügfei  ia- 
fangs  kein  Zutrauen  zu  schenken  geneigt  war.  Es  können  Ih 
der  Tbat  auf  diese  Weise  fast  alle  Abstumpfangen  entsteheri^ 
nur  wfirde  die,  welche  In  Fig.  4  dargestellt  Ist^  niemals  sa 
Stande  kommen  können,  und  dennoch  kann  sie  sehr  leicht  be- 
obachtet werden.  Man  könnte  sie  indessen  ähnlich  wie  Fig.  6 
deaten^  nar  mfisste  die  Ausdehnung  von  a  gegen  e  so  aaiN^- 
ordentlich  gross  gewesen  seln^  dass  der  Krystall  baarfOrmig 
lang  erschiene,  und  dadurch  e  gewissermaäissen  so  verkfimmert 
sein,  dass  es  sich  der  Beobachtung  giinzlich  entzöge. 

Betrachtet  man  jedoch  aufmerksam  die  Bildung  der  Kry- 
stalle,  so  findet  man  sehr  bald,  däss^  wo  man  an  dem  nicht 
mehr  wachsenden  Krystall  eine  Abstumpfung  bemerkt,  diese 
auch  vom  Anfänge  an  da  gewesen  ist,  dass  sich  sogar  die 
Krystalle  gewöhnlich  mit  Abstumpfungen  bilden^  welche  na(Jb 
und  nach  verschwinden.  So  entsteht  Fig.  2  ganz  gewöhnlich 
aus  Fig.  6.  Die  Seite  a  Ist  hier,  wie  es  nicht  selten  sldi 
zeigt ^  nicht  als  eine  gerade  Linie  entwickelt,  sondern  entweder 
durch  irgend  eine  mechanische  Ursache   darin  gestört    wordeo; 

m 

oder  ähnlich  wie  In  Fig.  7  ausgebildet^  nur  mit  kleineren  und 
öfteren  Wiederholungen^  welche  daher  das  Ansehen  einer  krnni« 
men  Linie  hervorrufen. 

Ich  glaube  nicht,  dass  diese  zusammengesetzten  Formen 
einem  einzigen  Krystalle  ursprünglich  angehören,  vielmehr  habe 
Ich  oft  beobachtet,  wie  zwei  oder  auch  drei  Krystalle  sich  ver- 
einigten und  auf  diese  Weise  solche  Formen  darstellen  wiesle 
Fig.  7   zeigt.   Ffg.  8  wird  davon  ein  deutliches  Beispiel  geben. 

Als  Beispiele  von  häufig  auftretenden  Veränderungen  habe 
Ich  noch  Fig.  9^  10  und  11  gezeichnet.  Man  kann  sie  um 
da&  Hundertfiicbe  vermehren,  jedoch  bieten  die  ferneren  Modi- 
'ficationen  nur  wenig  Eigenthflmliches  dar^  und  bei  der  Leich- 
tigkeit der  Beobachtung^  welche  schon  ein  mittelmässiges  Mi- 
kroskop gestattet,  halte  ich  es  für  gentigend,  auf  die  Erschei- 
nung aufmerksam  gemacht  zu  haben.  Ich  fOge  noch  hinzu, 
dass  eine  Vergrösserung  von  ungefähr  300  —  400mal  (linear) 
eine  sehr  gute  Beobachtung  gestattet. 

Die  Erscheinungen^  welche  ich  so  eben  beschrieben  habe^ 
sind  wahrscheinlich  schon  früher  von  Bhrenberg  beobachtet 
worden  (a.  a.  0.),  und  zwar  bei  der  Krystalllsation  des  Koch- 
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Salzes.  Auch  dieses  siäh  JEBbrenberg  in  den  AlMstampfüngen 
der  quadratischen  Tafeln  zuerst  anschiesseh,  ^v^che  sich  so- 
dann in  die  gewöhnliche  Form  des  Kochsalzes  omwandelten.  Bh- 
renberg  neigt  sich  der  Meibang  isä,  als  seien  die  sechssei- 
tigen Tafeln  die  von  Mitscherlioh  beobachteten  and  be- 
schriebenen Kochsalzbydratlcrystalley  welche  sich  bei  niedri- 
ger Temperatur  bilden.  Ich  glaube ,  keine  ändere  als  die  oben 
ansgefßhrte  Erklärung  dafür  annehmen  zu  dflrfen. 

Uebereinstimmend  mit  diesen  Beobachtungen  sind  einige  Er-* 
fahrungen ,  weiche  mir  Hr.  Prof.  Gustav  Rose  mitzntheilen  die 
Güte  hatte  und  welche  ich  hier  mit  anfahren  will. 

Dampft  man  eine  Salzlösung ,  am  besteh  von  Kupfervitriol, 
ab  h\^  zur  Erzeugung  der  Krystalle  und  nimmt  die  besten  zur 
Bildung  grosser  ausgezeichneter  Exemplare  heraus  und  legt  sie 
In  die  jetzt  ganz  concentrirte  abgegossene  Salzlösung,  so  kann 
man  den  ursprünglichen  Krystall  ungemein  vergrössern.  Wenn 
dTer  Krystall  anfanglich  eine  Anzahl  von  Abstumpfungen  zeigte, 
so  sieht  man  diese  nach  und  nach  verschwinden  und  der  Kry- 
stall erscheint  endlich  in  der  ganz  einfachen  Form.  Nimmt  man 
hingegen  gleich  anfangs  einen  einfachen  Krystall,  so  kann  man 
ihn  um  das  2ehn  -  und  Mehrfache  vergrössern ,  ohne  dass  er 
jemals  jetzt  abgestumpfte  Flächen  zeigen  wird.  Wenn  die  Ab- 
stompfüng  sich  aus  der  regelmässigen  Form  entwickelte,  so 
würde  sie  in  diesem  Falle  nothwendig  zu  Stande  kommen  mfis- 
Ben.  Feilt  man  indessen  jetzt  den  Krystall,  selbst  auf  eine  ganz 
irohe  Weise,  nun  ungefähr  in  der  Richtung  an ,  in  welcher  sich 
eine  Abstumpfangsfiäche  aufsetzen  kann^  so  findet  man,  wenn 
man  den  Krystall  weiter  wachsen  lässt,  diese  mehr  und  mehr 
ausgebildet,  bis  sie  vernichtet  wird  und  der  regelmässigen  Fläche 
Platz  macht. 

Ich  knüpfe  hieran  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Ent- 
stehung der  Krystalle  aus  den  amorphen  Niederschlägen.  Es 
ist  bekannt,  däss  die  amorphen  Niederschlage  unter  dem  Mi- 
kroskope In  der  Form  von  kleinen  Kügelchen  erscheinen,  wel- 
che man  bei  der  Thonerde  unter  andern  recht  deutlich  wahr- 
nehmen kann.  Sehr  häufig  sieht  man  diese  Kögelchen  sich 
perlschnurförmig  aufreihen,  so  dass  ein  Beobachter  der  orga- 
nischen Natur  ^  wenn  er  nicht  wüsste,  was  ersieht,  ohne  Zwei- 
fel irgend,  eine  organisirte  Substanz,  efn  Thter  (^der  eine  Pflanze,  ^ 
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za  sehen  glaaben  wurde.  Fi{.  12  stellt  einen  solchen  Nie- 
derschlag dar,  wie  man  ihn  mit  der  grössten  Leichtigkeit  beobach- 
ten kann.  Wir  können  ans  hier  die  Frage  agf^erfen,  sind  diese 
Kugelchen  in  der  That  amorph?  Sind  es  wirklich  Kögelcheo 
oder  erscheinen  sie  uns  nur  als  solche?  Ich  habe  mich  fiber- 
zevLgt,  dass  die  stärkste  Vergrösiierang ,  welche  man  imstande 
ist  anzuwenden,  uns  nicht  irgend  eine  krystallinische  Form  zeigt 
Eine  Linearvergrösserung  von  2400mal  (also  eine  Flfiolienver- 
grösserong  von  5,760,000),  bei  der  man  fireilich,  selbst  bei  deo 
vorzOglichsten  Schiek'schen  Mikroskopen,  kaum  noch  zu  be- 
obachten im  Stande  ist^  zeigte  den  Niederschlag  immer  noch 
als  Kögelchen.  Es  ist  kaum  zu  entscheiden,  ob  in  der  Tbat 
die  Kugelform  hier  existirt,  oder  ob  vielleicht  der  kleine  Kry- 
stall  durch  eine  Unzahl  von  Abstumpfungen  abgerundet  erscheint, 
Das  Letztere  möchte  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen,  wenn  maa 
bei  der  Betrachtung  irgend  eines  pulverförmigen  Niederschlages 
augenblicklich  die  deutliche  Krystaliform  entdeckt«  Wenn  wir  um 
einer  jeden  Vermothung  enthalten,  so  müssen  wir  den  Nieder- 
schlag als  kuglig  betrachten,,  wofür  wur  auch  in  der  That  ei- 
nige J^nalogien  auffinden  #).  Wir  haben  bei  Körpern,  welche 
leicht  kryatallisiren  können  und  die  sich  langsam  bilden  oder 
ausscheiden,  z.  B.  bei  der  HarnsSure^  die  man  unter  gewisseo 
Umständen  in  schönen  mikroskopischen  Krystallen  erhalten  kann, 
in  ihren  concentrisch  gebildeten  Kugelchen,  wie  sie  in  den 
Schnecken  vorkommen,  keine  Spur  von  Krystallisatlon  ^^). 

Zuweilen  geschieht  es  nun ,  dass  diese  amorphen  Nieder- 
schläge sich  nach  und  nach  krystallinisch  gruppiren;  die  K&- 
gelchen  verschwinden  und  vereinigen  sich  zu  Krystallen.  Die 
Beobachtung  dieser  Erscheinung  bietet  viele  Schwierigkeiten  dar, 
sie  wird  aber  sehr  erleichtert  bei  dem  chlorisatinsauren  Blei- 
oxyd ^<^ii^).  Am  besten  bereitet  man  dieses  Salz  unter  dem 
Mikroskope  selbst,  indem  man  eine  verdünnte  Auflösung  von 
chlorisatinsaurem  Kali  durch  eine  gleichfalls  recht  verdünnte 
Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd   zersetzt.     Augenblicklieb 


^)  Vgl.  Ehrenberg  in  dies.  Jonrn.  XXI.  95. 
*«)  Mylins  in  dies.  Journ.  XX.  509. 
3M^3  VgL  Ehrenberg  a.  a.  0.  104. 
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erscheint  der  gelbe  Niedersohkigf  welcher  aas  kleinen  Kugel- 

chen  (Fig.  19)   besl^t.    Nach  einiger  Zeit  tritt  die  vonBrd- 

Qiknn  beschriebene  Reaclion  ein  ^)y     die  gelben  Körperchen 

verschwinden  und  gruppiren    sich   zu  hochrotben  prachtvollen, 

meist   dendritischen  krystallen ,    welche  sich  nan    nicht  weiter 

-^rnSnierni  V\g.  la;  14.     Das  Kapfersalz  erleidet  Shnlh^he  Ver- 

'•b^tfMiigiD  f  welche  jedoch   schwieriger   za  unfersiichen  sind. 

-Mlrt  Mr  gvössteh  AuftaierksaBikeit  ist  man  nicht  im  Stande^  wSh. 

^pctod  'dieser  krystallinischen  Bifdang  eine  Bewegung  in  den  KOrä- 

ehen  wuhrzanehmeh y   wie  aqoh  Bhrenberg  diese  nie  sehen 

"MuMe;.    An'lrgeiMl  einer  Stelle  bildet  sich  ein  rothei*  Ponct and 

'atlsbttld''^Bieht  man  Ihn  umgeben    von    einer  Zone  eines  schein-^ 

-MTiMBrenr  Raomes^  fte^  Zone  erweitert  sich  gleichmässig  mit 

*tfeh  WacMen  des'Kryslalls;  aosserhalb  derselben  verschwinden 

^dfndiei^y  doch  äo  plötzlich,  dass  man  sie  kaam  verschwinden 

lAdbty  "mid  gleiobzeitig  vergrössert  sich  der  Krystall  mit  gros« 

>tier  Bchhetfigkelt.  Fig.  15. 

Diese  rathselhafte  Erscheinung   wörde  eine  Art   von  Er« 
kliron^' finden/ wollte  man  annehmen,  dass  die  amorphen  Körn- 
'i^fcto  (Bhrenberg'sMorpbolithen  oderKrystaik^de}  sich  in  der 
-Vtfissigicdi  Mt  wieder  auflösten  und  sodann  sich  fn  der  neuen 
^FMTjn^  VnMssten.  Diesem  widerspricht  jedoch  durchaus  die  That- 
iBAidhl^  j'  Mm  di^ie  Verbindung  in  der  That    ganz  unlöslich  ist 
^-frad*  dato  iihmögTieih  die  Form ,    ein  rein  mechanischer  Zustand^ 
•  dfä  ettemisehfcn  Bigenschaften  eines  Körpers  verändern  und  auf- 
lldMM- kilrtn. '  Auf  eine  gleiche  Weise  hat  man  die  Umwand- 
lung des  AhH^IMiit  in  Kalfcspath^  welche  von  G.  Rose  zuei'st 
richtig  aufgefasst  worden  ist^^},  zu  erklären  gesucht^  jedoch 
gearisS'  nicht  mit  Recht.     Bs  Ist  ohne  Zweifel  hier  wie.  bei  dem 
Qnecksilberjodid ,     welches,   fertig  gebildet,  durch  mechanische 
Binflflsse  plötzlich  seine  Form  und  damit  seine  Farbe  ändert  <^<^^). 
Bine  ganz  ähnliche  Erscheinung  bietet  auch  der  Schwefel  dar, 
wie  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dr.  R.  Scheerer  gefunden 
habe,  Verhältnisse,  welche  wir  sehr  bald  ausfuhrlich  beschrei- 
ben werden. 


♦)  Dies.  Journ.  XIX.  344. 

^^)  Dies.  Journ.  XIII.  8. 

atc«^)  Vgl.  Mitscherlich  in  Poggend.  Ann.  XXVIII.  116. 

Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIII.  8.  30 
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Beitrag  »ur  Oalvanopluitik. 

Von 
R.  F.  MARCHAND. 

Um  Stablstiebe  za  vervieUSlÜgen,  kano  idmi  mit  «ebr  gi- 

(em  Erfolge  voo  der  Origioalplette  eine«  erhabeaen  Abdlroek  In 

Rofle'scheo  Metall  nebmen  ond  auf  d&eaen  aodami  die  KspHir- 

platte  aiederseblagea.     Ist  die  Platte  ael»  greas^    aa  bat  dis 

Abklalscheo  einige  Scbwlerlgkeitea ;  mao  aaigebt  aia,  wana  mao 

idas  ebea  erstorreade  Metall  mit  der  Stabiplatta  aater  eina  atarbe 

Preaae   bringt  aad  ea   anter  dieser  erkalten  Ifiaat«    Aoeh  van 

^Kopferplalten,  welche  maa  darcb  die  Bebaadlaag  in  Appant 

zu  Terderbea  färebtef^  kaoo  oiaa  aaf  dieaa  Waiae  atob  «fawn  Ab» 

.klatsch  verachaffeo.    Deo  Stich    in  Blei  abzupreeaaD'^   lat  aiebt 

.ao  au  empfebleik  Per  Abdruck  wkd  alobt  ebeoaa  aeliarf.  &» 

Pressen  selbst  wendet  man  am  vortbcilhafteatea  <riiiao  vartlealei 

Drack  and  keine  Walase  an. 

..  Das  Aobaftea  des  Kopfernledersoblagea  auf  der  Origfaml- 
•  platte  ist  bei  .Rese'scbem  Metall  nicht  so  fOrohtaii^  vabl  absr 
.  bei  Kopferplatten ,  namentlich  wenn  mit  Ibaen  noob  niabt  :fa- 
.druckt  ist.  Bs  ist  nicht  etwa  ein  Anhaften  In  den  eingegjraba« 
.nen  Zögen  ^  sondern  namentlich  auf  der  gans  glattes  Kapte- 
platte,  welche  gar  nicht  gravirt  ist.  Ich  habe  ea  aoch  beige- 
.  ätzten  Platten  gefdaden.  Ein  sehr  feiner  Ueberjaof  aril  Oel, 
der  sorgfSbig  wieder  abgerieben  wird^  ond  eine  mfihnaal%|r 
}  solche  Behandhiog  sobötzt  gegen  diesefi  Uebalataad  ^)<, 

•     Uli       1      I       I 

^  Vgl.  Maa.  Hereeg  v.  LenchienVerg  ia  üas^  Me.  t4M. 
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LXIU. 

Auszug  aus  der  ^,Oversigt  over  det  Kongelige 

danske    Videnskabernes   Selskab's  Forhand^ 

linger  og  dets  Medlemmers  Arbeider 

i  Aaret  1840.'^ 

I..  Jacobson,  über  die  Chromsäure. 

A\b  FoiisatzoBg  der  Untersachiingen  fiber  die^chemisohen 
und  therapeutischen  Bigenschaften  des  Chrom«,  woaft  sich  Prof. 
Jacobson  aait  nehrcrea  Jahren  beschäftigt  hat,  theilte  er  der 
CktteUMhaft'  einige  Beobaehtnngen  über  die  C^romsäute  mit. 

INe  CkrotHsäurs  verliert  mit  grosser  Leichtigkeit  ihren 
teuentoir^  so  dass  Quecksilber,  welches  mit  der  ooncentrirten 
.•dor  verdOoaten  S&nre  geschOtteU  wird,  schnell  sicii  in  Oxyd 
'iroKwandelt»  -Basselbe  gesdiieht,  wenn  man  statt  der  Chrom - 
.aians  eine  ooncAntrirteAuftdsong  von  saorem  cbromsaQrem  Kali 
-ytndU^  Aach  mit  dem  Bcutralen  Salze  zeigt  sich  diese  Beaction^ 
aber  Jaagsamcr. 

Mae  gleiohe-  Binwirl^ung  zeigt  die  Chromsäore  auf  Phos^ 
^1  wobei  sich  ein  schön  smaragdgrünes  phosphorsanres  Chrom- 
bUdflty  welches  an  der  Lnft  zerfliesst.  —  Der  Phosphor  d»» 
die  Säare  auch  in  dem  sauren  und  neutralen  chrom«' 
aaumi  Kaü  und  scheMet  verschiedene  Oxydationsstofien  des 
ekswmB  ab. 

Wegen   dieser  Bigensehaft,   Sauerstoff  leicht   abzugeben, 
"itentürt  dtte  Cbromsinre  aoch  die  bhioea  und  rothen  Pflanze»- 
lluMi  .belnabe  in  gleichem  Grade  wie  das  Chlor. 

Die  Säure  kann  deshalb  auch  die  Hydrojodinsfiure  decompo« 
pdrüa,  «ad  Prof.  Jaoohson  hat  sie  benutzt  bei  Untersnohungen 
des.Ui^na  von  Plitlenten,  die  Jodsalze   brauchten,  und  hat  sie 
'  Ueno  bequemer  gefunden  als  Chlor. 

In  vegetabilischen  Substanzen,  die  durchdrungen  sind  von 
concentrirter  odCr  verdtinnter  Chromsäure,  entsteht,  wenn  sie 
MigesAndet  werdmi,  ein  starkes  und  anhaltendes  Glühen,  wel« 
eben  Jedoch  nicht  so  stark  und  glelchroässig  ist  wie  das ,  wel- 
ehes  das  neutrale  chromsaure  Kali  hervorbringt. 

Die  Chrpmsäore  zeigt  eine  bedeutende  Binwirkung  auf  AI* 

koholf  die.  jf^^oeb  noch  nicht  hinlänglich  untersucht  worden  ist. 

Wird  die  concentrirte  Säure  zu  Alkohol  gesetzt,   so  ent- 
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itebt  ein  starke  Warmeentwiekeluog  und  es  bildet  sioh  eis  to- 
Joniinöses  Magma» 

Wenn  die  Säure  d^rch  versichUges  Abdaoipfen^  damU  äe 
dadurcb  nicbt  zerselzt  werde^  In  Pulverform  gebraehl  wirdi,  so 
bringt  sie^  wenn  eile  In  Alkohol  geworfen  wird^  eine  so  starke 
Warme  hervor,  dass  sich  Alkoholdämpfe  entwickeln«  Diese  Be- 
obachtung ist  von  Hrn.  Apotheker  Wolf  gemacht,  der  sich  zo- 
.  gleich  davon  überzeugt  hat,  dass  kein  Aether  bei  dleaeik  Pro- 
.pesse  gebildet  werde  ^). 

Die  Chromsfiure  hat  mit  dem  chromsaiireo  Kali  dieBigoa- 
Schaft  gemein  9  die  Verwesung  von  änlmaKsoben  ßiilKitaBzeajni 
verhüten,  und  kann  daher  in  sehr  verdünntem  Sfiasteöde  nüt  Vor- 
:tbeil  bei  anatomiscben  Uotersuchungea  aiigewMid<  -  werden  aad 
um  läogere  Zeit  anatomische  Gegenstinde  darin  aafeoiiewahM. 
Aber  da  die   Säure  eine  Verbindung  eingeht  Mi  üeo  ftbrOsen 
und  albumiiidaen  Bestandtheileo  der  thierischen  Organe^  aomaekt 
,sie    dieselben  etwas  härter.     Diese  Eigenschaft  liat  Prof.  Ja- 
cobson benutzt  bei  anatomischen  Untersuchungen  weloli^r.Or- 
Igane  und    liesonders  der  Augen«     DiesO  Organe  erbaitten  da- 
.durch  ^    dass   man  sie  eine  Zeit  lang  In  der  verdfinntan  Sfiine 
J^egen  lässt,  eine  solche  Consistenz,  dass  jnan  das  ganze  Auge 
jdurcbsobneiden  und  deswegen  besser  als  bis  jetzt  die  Lagaoad 
(.Verbkidungen  der  verschiedenen  Theile  untersuchen  Ismaik  ^^)»-*- 
Bei  längerer  Aufbewahrung  tbierischer  Substanzen  ki    ClM?am- 
^^are;;0d.€r  Auflösungen  von  Chromsalzen  hat  Prof.  J.eMbsoa 
gefunden,   dass  die  Kaoehensobstanfi.  mek  bläolloh  fllrbt^  wai- 
cbes  von  einer  DecompocdtiOB  der  Chromsäore  herrfihct«  lMi<dte 
JFarbe  derjenigen  des  Türkis  gleicht  oder  vielmehr  des  Fossils, 
,  welchem  man  auch  diesen  Namen  giebt  (TCunjfUBifimoäüniaiMBJfj 
.  und  dtt  sich   diess  besonders  In   einigen  €&egonden  findet,   wo 
Chrom  vorkommt,  so  leitet  Prof.  Ja.cobaon  die  AnfoMrluMunkdt 
( der  Chemiker  auf  diesen  Gegenstand. 


'I')  Oeber  die  Einwirkung  der  Chromsäore  auf  den  Alkali#l  Mk 
Ich  eine  aasfubrliche  Unteraucbung  angestellt,  welche  -ich  ii|  einom 
'  der  nacbsten  Hefte  dieses  Journals  miatieilen  werde.         B.  F.  Md. 

**)  Dm  die  Tlieile  zu  prapariren,  die  unter  dem  Mikroskope  aa- 
'  tersncht  werden  sollten,  ist  diess  Verfahren  mit  Notizen  von  Dr.  HaB- 
.  n  o  v  e  r  angewandt  worden.  J.Müll  er  ^  ArcMv  f;  Anat  u.  PhgHol. 
.  i84(K  S.  649. 
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.  W«8  die  therapeutischen  Eigennchaften  der  Chrornnfiare 
Mibetrifft,  so  bat  Prof.  Jacobson  ^efonden»  dass  dieselbe^  fiaa-it 
s^rlleh  aiiKewaDdty  thell«  ein  vertheilendes^  tbeils  eia  eorrodU 
randes  Mittel  ist,  «velohes  er  mit  GIfiek  bei  mehreren  Arten  voa 
lalbunpiationen,  GesobwOren  und  scbliramen  Wunden  anwendet« 
Innerlich  kann  sie  in  grösserer  Dosis  gegeben  werden  alil 
das  aeatrale  ehromsaore  Kali;  sie  verursaclit  Uebelkeit,'£Qwei« 
ieii'Brbrechea,  aber  greiCI  nicht  den  Magen  an  und  xdgt  sioll 
ala  ein  atirkeodes  Mittel,  welches  bei  Schwache  des  Verdau^, 
aagsorgane,  bei  Nervenschwache  ond  bei  einem  hektischen  Za«» 
aCande  angewandt  werden  kann. 

Ht  Jeriehau,  über  eine  besondere  Art  ton  Sehwingungeh^ 

Der  ptly technische  Candidat  Je  rieh  ao  hat  der  GeselLschafI 
versehiedene  Untersochangea  nitgetbeilt,  welche  4er  Beiohr 
nung  mit  der  goldenen  Medaille  für  würdig  befunden  wurden» 

Die  eine  von  diesen  UnCersochangen  betrifft  eine  eigene 
Classe  von  Sdiwingongen.  Der  Grondversuch  besteht  darin, 
data  efae  Tasebeaahr,  aof  die  gehörige  Weise  aargehangt,  durch 
iHe  Bewegungen  seiner  eigenen  Unruhe  in  Schwingungen  gei- 
aetiU  .werden  kann»  Er  hängte  ss.  B.  eine  Uhr  an .  2  F&den  aof^ 
«0  d«S8  dieselbe  ia  einer  Bbene  schwingen  konnte ,  die  parallrf 
w«r  mildem  Schwingrad  der  Unruhe.  Die  Fiden  waren  «a 
eNfam  dkken  Stahidraht  befestigt ,  so  dass  er  durch  Umdrehe« 
iMMoht  verkörxen  and  wieder  verlängern  konnte.  Wem  non 
die  Ffidee  eine  solche  Länge  hatten^  dass  die  Uhr  allein  doroh 
Ibre  Masse  mit  einer  €leschwindigkeit  schwingen  würde/  dte 
nicht  sehr  verschietlen  wäre  von  derjenigen  der  Unrahe^  so  kaii 
die  Vhr  itf.  regelmi«sige  Schwingungen^  er  mochte  nun  die  Ulir 
aneo^t  In  Rohe  gebmcht  oder  sie  ssuerütt  in  eine  mehr  oder  w>er 
niger  starke  Schwingung  versetzt  haben.  Da  die  Pendelsehwi«- 
guttge»  der  Uhr  ond  die  Schwingungen  der  Unruhe  gegenseitig 
nof  einander  wirken ,  so  werden  in  diesem  Falle  die  Schwin«^ 
gifngen  gleichzeitig.  "Bine  Veränderung  von  einigen  Procenten 
in  den  Anfhängefäden  stört  dieses  VerbaUen  nicht;  wird  aber 
die  Verändemng  Ober  gewisse  Grenzen  hinausgefObrt,  ao  hört 
db^^aabaltende  GleiohmSssigkoit  der  Schwingunge»<auf.  -i:  ^ 
.Dorch  fortwährend  wachsende  Veränderungen  wurden  pe- 
Schwhi  gongen  hervorsobrncht^  welche  ron  Null  bis 
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sa  eiReni  gewiMen  Matimam  wadMen,  ^anmf  h\s  ttat  NM  ab- 
Mibmen  und  so  wiederholt  tvachsea  tfnd  abnahiMn.  WeiM  dli 
Verfinderang  der  Lfingfo  fiber  oiire  gftwitae  Grause  Ummagfiif, 
00  hdrtea  diese  besliminten  Parioden  aaf  ond  eiife  merküebe  U»» 
regelmfisaigkeit  entstand^  worin  man  jedoch  mehr  verwiehelM 
€f«6e(ze  entdeekt« 

Aehnliehe  Gesetze  hnt  er  gefondin,  kidea  er  die  UhrDfi- 
bongssoh wingungen  amsetzte.  Br  hünf^e  vtrmitteist  eines  M^ 
talldrahtes  eine  Art  von  SteigbOgel  auf^  wo  er  eine  tJhr  hinele- 
legte,  so  dass  die  Bchwingangsebene  der  Unruhe' pinralM  wir 
mit  der  der  Drehungssciiwingnngen.  Man  Icann  noch  hieriitt  die 
Pendelschwingungen  vereinigen,  so  dass  alle  3  Arten  von  Sebwio- 
gungen  zu  gleicher  Zeit  zugegen  sind.  Wenn  sie  alie  gteidHl- 
zeilig  sind^  unterstGtzen  sie  einander  eO|  ^ss  die  0chwiiigmi- 
gen  der  Uhr  nicht  durch  ftussere  Binwirkung^n ,  aaaser  dereb 
sehr  geweftsaaie,  verftndert  werdee  können. 


IIL  JerichaUf  über  einen  neuen  Wärm^mmer^. 

Die  andere  von  Jerichaa's  MiCtheilangen  betritt  ehm 
Wärmemeeeer  von  ganz  neuer  Binriehtung.  Diese  bemtit  «rf 
Newton's  berühmten  Bntdeckungen  über  die  ferblgea  Bhigt. 
Wie  bekannt^  führte  er  den  grössten  Theil  sdnor  Vemoelie  aai 
■it  einem  Convexglase,  welches  auf  eine  andere  Linse  oder 
anf  eine  ebene  Glasscheibe  gelegt  wurde ,  wodareli  man  eiae 
Menge  Arbiger  Ringe  entsetzen  sieht,  -Indem  er  die  Dvrch- 
nesser  dieser  flarbigen  Ringe  mäss  und  daroaeh  die  Dteke  der 
Luftschicht y  worin  jede  Farbe  sich  zeigte,  beredmete,  war  er 
Im  Stande >  die  Hauptgesetze  für  diese  Ersoheinong  anzogdbea. 
Die  Untersuchungen  der  neuern  Zeit  haben  Neirten*«  M4MBnii*i 
gen  hesifitigt,  so  dass  wir  jetzt  mit  Sicherheit  von  einem  Ver« 
bXItnIsse  der  Farben  auf  eine  gewisse  Dielre  der  liUftlftmelte^  alM 
euf  den  Abstand  der  beiden  FIfichen,  zwischen  wefehen  diese 
Kegt,  sckliessen  können.  Man  hat  deshalb  auch  schon  lange 
Tafeln  gehabt  über  die  Dicke  der  Luftschicht^  welche  zu  jeder 
Farbe  gehört. 

Bs  war  noch  Niemandem  ebigefallen,  diese  Thatsaelien  Ml 
LSngenraessungen  zu  benutzen^  bis  Hr.  Je  rieh  an  diesen  Pkm 
fhssCe.  Diess  musste  schon  ^  sobald  es  ausgesproehee  war,  fSr 
einen  glücklichen  Gedanken  erkannt  werden^  denn  men  mtisnte 
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aof  dine  Art  selir  feine  Messangen  ausrührcn  können,  da  die 
Verschledenbeil  KwUchen  der  Dicke  zweier  LuftHciiioliIen,  dis- 
doch  gaiis  merklich  verachleilene  Farben  /.elften,  selten  bis  x4 
ränem  Zweimillionentbeil  einer  Linie  »leigt.  Um  oua  diese  Er^ 
BOheinangen  zur  Wurme mesRung  r.a  benutzen,  alellle  J  eri  uhan 
einen  dQnnen,  ungefähr  !■/,  Zoll  langen  Zlnhslreifen  nurrcciit,  über 
welchem  sich  eine  bletno  Glaslinse  beflndct  und  über  dieser  in  gros» 
acr  X&he  eine  kleine  OlasplaKe.  Wird  nun  der  Zinkulrcifen  er-« 
wSriDt,  wenn  auub  noch  ea  wenig,  so  dchnl  sicli  derselbe  docb 
blal&nglich  aus,  so  dass  die  Annüberung  der  Linse  an  die  Glas- 
acbeibe  durch  Karben  Veränderungen  sehr  nterklieli  wird. 

Eine  kurxe  Beschreibung  des  Inelrumentes  müchio  nicht 
fiberflüssig  sein.  Das  Instrumenl  i.st  verreriigl  aus  Mes.sin£.  Auf 
einem  Pusse  von  ungernhr  4  Zoll  Uuhe  sieht  der  Zinlislreifen 
In  einem  Hahmen  van  Mesxing;  dieser  ZinkalreiTen  Irägl  die 
Glaslinse,  welche  durch  eine  Feder  heruDlergedrücht  wird  ,  und- 
darüber  befinde!  sich  die  Glaspialle,  mit  welcher  die  Linse  nicht 
in  Berührung  kommt,  wenn  nicht  die  Zinkslange  dieselbe  an. 
hoch  emiiorhebl.  Die  ßinge  werden  durch  ein  kleines  beweg- 
Uobes  Selirobr  betrnchlet,  welches  mit  einem  Gradbogen  ver-' 
banden  ist.  Auf  die  Olasplalle  Hillt  kein  anderes  Licijl  als  dns, 
welohes  durch  eine  kleine  Oelfnung  in  einer  Metallplalle  fnllt, 
welche  mit  dem  Sehrohre  und  dem  Gradbogen  sich  bewegte 
Wenn  die  KnlTernung  der  Linse  von  der  Glasptalte  dieselbe, 
bleibt,  so  sieht  msn  andere  Farbenverhüllni^e,  je  nachdcin  man 
die  Stellung  des  Sehrohres  verinderl;  und  umgekehrt,  wenn  die 
Dicke  der  Lufllamelle  sich  verändert,  muss  auch  die  gleltung 
des  SebrohrcB  vernoderl  wenlen^  wenn  mnn  dieselben  Farbetii 
in  derselben  Ordnung  durch  dasselbe  erblicken  will.  Ehe  man 
den  Zinkslrcifen  der  Einwirkung  der  Wiirme  aussetzt,  etelll  mnn 
das  Sehrohr  ao^  dass  ein  gewisses,  sehr  in  die  Augen  fallen-  , 
des  Farbenverhältniss,  z.  B.  das  llotlie  dritter  Ordnung,  im  Mi(- 
tel|)unc(e  steht,  und  man  bemerkt  sich  den  /.u  dieser  Stellung 
gebärenden  Grad  auf  dem  eingetheillen  Bogen  und  dessen  No- 
lüiiB.  Nachdem  mnn  die  Wärme  hat  auf  den  Zinkstreifen  ein- 
wirken lassen,  stellt  pan  das  Sehrohr  wieder  auf  dieselbe  Farbe 
onii  liest  wiederam  den  Grad  auf  dem  Bogen  ab.  AusderVer- 
■ehiedenheit  der  Grade  kann  die  Veiänderung  in  der  Dickoder 
LBtllaiaelle  oder  die  der  Lange  des  KinkBlreifeni  leiobt  beieob« 
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Det  werden,    und  c«  llcsse  si^^  hKibl  ei|ie,4Vafel/^i(NM(tt,' 
worauf  man  di6  Warmevc^iuideningfen  aagleich  i^läMii  kttnato;     1 
Man  bat  durch  yergleiciMndcr  Verbuche  gefaiide»^..  dann  ^iMw 
Instrument  weni^tens.  ehea  sa  feine.  Wäriieirerändeinngtifcaa«^ 
geben  kann  als  JMelloni'a  berufantor.^lhcffmai^eMMrlKliwWifw 
memeaser«    Aber  Jerin1iaii>  Wfiraneibesste  tat  aoeh  pisMad 
am  manaigfaltigea.  Verauoben,   woau/  Mell#/nt'sy  .wialckcrtje«' 
4och  ffir:  gewisse  Zwecke  d^r  paasendsle  isein  »ftehlav  '^snb 
nicht  eijgnet.   Man  wUd  mit  Hülfe  dieses  Instraoentefi  aehmbe« 
quem    die   Ausdehnung  der   Kdrpi^  durch  die  Würnle 
können,  selbst  wenn  man  nur  kleine  Stucke  von*  denaeiheii 
yerscbaffen  kann.    Man  wird  auch  mit  demsdbeii  die  Ansdeb- 
nung  der  Krystalle  nach  den  verschiedenen  Eicblaogen  oessm 
können,  und  Mitscherlich'sBntdecIcungen  ober  die ongleiehe 
Ausdehnung  der  verschiedeMcn.  Krystallaxen ^     w^tehe*  er.  auf 
eine   weniger  bequem  anwendbar^  Weise  maehte,    werdeniae 
leicht  auf  eine  zahlf eiche  Menge  von  Kör|)^rn^  sleii  aasdehnea 
lassen.  .      !  '.    ••«•       .    :«.-•.    VM.f.:^    .' 

Bs  lassen  sich  nicht  leicht  .alle  folgen  voraosnebaBi^  :'WOsa 
ein  solches  Hölfsmiltel^  wie  dieser. neue  WftrmemeiEMie^f'fibrea 
kann,  aber  die  Andeutungen^  welche  wir  hier  gemacht  haben, 
sind  schon  hitiUPbgltch,  um  dessen  >Wichll|(keit  davaologeii.  Der 
Entdecker  ist  noch  beschäftigt,  um  verschiedeae'  V^besMraa- 
gen  bei  diesem Im^rumente 'anaubrlngvn.  ,:    :  :.  i  :i   ••  t.    ,.  >•/ 

IX,  Oers^te^if,^  übßr  CfpUlarUä^,^  

Die  experimentellen  Untersaobungen  über  '  dia  <  Whrkongen 
der  Hiarröhrenkraft  sind  bis  jetzt  In  sebr  enge  Orenaea  ehi^ 
gesehrankt  gewesen^  ^da  mi^n  beinahe  ausschliesslich  «nur' Mb^ 
reu  oder  Platten  ron  Glas  benutzt  hat,  ungeachtet  es  'wltli^ 
sein  Würde^  die  Haarröhrenwirkong  auch  mit  Hinsicht  aaf- ua«^ 
durehsicbtige  Körper  und  nämentlichlinf  Metalle  prüfisn  na  köai* 
nen.  Conferenzrath  H.  C.  Oersted  bat  eine  "VorrichtoAg -vei^ 
geschlagen^  wodurch  diese  Einschränkung  wegfällt.  Eingeht 
aus  von  der  Thatsache,  dass  die  Höhe,  wozu  eine  Haarrübre 
eine  Flüssigkeit  hebt,  nur  auf  dem  Durchmesser  der  Adbre-!  äv 
der  Stelle  beruht,  wozu  die  Oberfl/icher  der  Flüssigkeit  gehoben 
wird,  und  durchaus  nicht  auf  der  Weite  def  fidhrC' in  Ihre» 
niedriger  belegenen  Thelle.    Er  gebraucht  deshatli  zu  der  Ua«« 


•  r 
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tmiBMiiiN^  4fie  well»  OHiffröhrey  ^<^ren  olieres  Bnde'  Mit  ^dbÜP- 
dwvbbolirttn  PIfttte  deijenigwK4tot»eni  be^dttist,  deimefi  flaiirü; 
riliMiiir^afl  «ntermielit  ir^rdeii  8<itt.  Wenn  mUR  feich  eine  fiMclM* 
€MMr4bre- deiiltt^  bedeckt 'mte  einer  ^orchbobrten  Ffntte- and- an«^ 
g#mtll'lllril  cflaer  Plfiiisifkeity  mit  Ibrem  offeo^  Bude  ki  efinf 
FNNdgkeÜ  von  derselben  BesebafTenbeit  geetellt,  eo  wird  da» 
int  dieri'Deeb|lfttte»  febohrte:  Lecb  der  8it»  sein  fdr  die  Haar«-- 
iMreiiluttrty  wriehe  die  FlusidaMt  ia  der  Röbre  bOher*  hitt 
als* 'aMierhalb' dimelben;  *  Ddrch  alUafihli^es  Ausscbapfen  tIefS 
FUidsigkeit^  welche  sich  aasserbatb  der  ROhre  beflifidety  kan»> 
mufti  die»  Panct  treffiMi,  wo  die  Hsarrubrenkrsft  niebt  länger  ho 
SlaadQi4st,  die  Bfiote  der  PlOssigkeie  in  der  ROhre  1^0  tragen. 
Der  ibbafaad  der  Deckplatte  Ton  der  ausserhalb  sich  befinden^ 
den  Fldsslgkelt  In  dem  Augenblicke  der  Trenaaflg  ist  dann  daa 
Maasa^Mr :dÜ0  Haarrabrenkraft  In  dem  gegebenen  Falle.  Man 
äebt-^icffeatv  däss  diese  Art  von  Versncfaea  auf  verschieden^ 
Welse  aosgefabrt  wenlen  kann.  o^^Oersteid  hat  es  fdr  pasE^ 
send  geflmdeny  von  dieicer,  beim  en^en  Anscbehta  MNarliebsMii' 
Bknrioiituiigiabmi weichen,  so  nftmllch,  dass  er  die  Röhre  unteajl 
eine  Biegung'  machen  nnd  In  ¥erblndiiag  mit- einer  anderhIBilbhtm 
stehen  Usst,  in  welcher  die  Obertl^he-dei'  FlOssIgkeit  niob^ 
aattr  eibe«  merklichen  Binllusse  d^r  Hnsirdbrenkratt  steht.  Diese 
beide«  BOhrcin  ee(^  er  adch  in  Verbiadang  mit  ieliier  drittens} 
w«rlflr' eine  <Ac#' von  Stempel  die  FlOstdgkeit  -Kom  Sielgen  ^odeii 
Baüea 'ilrüilea  kann«  Die  ganze  ElArlcbtufig  beMeht'-blsoia  9 
mit*  binaadec  verbandenen  Röhren:-  eine  mit*  der  dui'eiibohrtew 
Deeltplatte,  welche-  niedriger  ist  als  die' tiaderen,-  eine  VefJ 
giekibangsröhre,  worin  man  siebt,  wie' heichdi^  Fldssigkeil 
ebae'tflaai'raiirenkrafl  stehen  .wQrde,  ---^  und  eine  Böhi^  mit  demr 
Müpeli^' i^odiR-ob  man  die  Fläsäügkeit  In  der  Vei^eiohongs^ 
pöttrei-aam  Steigen  oder  Fallen  bringen  kann.  Man  beginnt  de«: 
Vttm^j  taracbdem'  man  die  Platte  auf  die  erste  Röbre  gelegt 
lial^>  damit^  dass  man' die*  FlOssigkeit  in  die  Höbe  treibt^  so  iaea 
diasalbe  durch  die  enge 'Oeif^ung  In  der  Platte  hfhdorcbdrlHgtv 
Die  Kraft,  welche  die  Flüssigkeit  überzulaufen  bindert/ kaadi 
durch  die  Höhe  der  Wassersäule  iti  der  Verglcichongsröbre  ge- 
messen'  Werrfen?  IVenn  roaii  daraiuf  üre  Flflssigkeit  in  ddr  Ver- 
gfeMbaagsrabre  lilakeii  liiifit,.  so  wird  aäah^dte'Fiassigkbit  In 
dde  OnJüday  4er^  Deckplatte  sicfesdiikeit'/'aiid^iiideia  Augen*« 


474   Oersted^  ^»  eiiie  Mie.tMtlffiiHihe  Wage. 

hUeke,  wo  sie  sieh  ven  dereelbee  leenliBea  will^  Migl  ähee 
dem  imteratett  Bende  dieter  OeAmec«  ^  venit^C  eieh,  deü 
die  Oieke  der  PleHe  eeirehl  ele  der  OwrclNMeser  der  Oeieeef 
in  derselben  pBMMi  feeMssen  M  snd  de«  aee  eine  ginrtehtiif 
iiel»  am  die  Steigen  ood  Fallen  In  der  VergleidMingnrMve  ne 
Mensen.  Der  Stempel  bestellt  Mas  in  einem  filnseyHnder,  «ei» 
eher  mU  LeiehtlgheÜ  nuf  nnd  nieder  bearegi  werde«  fcmm  In 
der  RMm,  worin  er  eleh  bandet >  and  dndorch  die  Höhe  dsr 
FHbBsigkelt  veriadern^  Bis  jetnl  hit  Oerele>d  aaeh  «Mi^la* 
ligenheit  gehnbti  reeht  nnhlreiehe  Versnebe  naeh  dianer  Me« 
tiMde  nasznrahren,  doch  bei  er  elae  nlemüeh  bedeolanda  Aa«^ 
snbl  von  Vemaohen  »it  Wnsser  and  mit  QaaaksUber  ann^esMIt 
und  dabei  Oeffnnngeni  von  siemlieh  «nglelcbem  IHirehmeneer  gs« 
bmucbt,  se  wie  %neb  Pleiten  von  verschiedenen  Kdrpera^  na« 
menilich  von  Metallen  und  von  C^lns.  CUeiebn  (Mitmmgm  In 
Deöli|ilatien  von  nmaignmirtem  Kupfer  nnd  von  CMas  hohen  dss 
Wnsser  Ra  einer  gleichen  Höhe  empor.  Qaaclullher  worde  von 
darebbohrlen  Platten  von  amalgnndrlem  Kopfer  oageiUir  %  se 
baeh  wie  Wnsser  gehoben,  wornns  folgt,  denn  die  Snnrvabren« 
krall  ein  aber  iOsMd  so  grosses  Oewichl  von  Qaeekaitber  tiigl 
nhi  von  Wasser.  DaOersted  rät's  Brstn  niehC  Gelc|pnnheit  er» 
Imlten  wird,  alle  die  Anwendnngen  von  dieser  ne«ea  Hmiieh« 
tang  an  maehen^  w.eiebe  er  heabsichdgte,  ao  wfirde  an  Ihm  a»- 
genehm.  sein,  wenn  er  dieselbo  von  nnderen  Pbjrjdkern  nngoi» 
«andtsibe.  aersted  batte  die  hier  beschriebene  itorichiaag 
sobon  vor  9  Jahren  sich  nusgedaeht,  nnd  er  seigle  im  Jnbte 
18d9  Versacbn  mit  derselben  bei  der  Versammlong  der  eknn« 
dinavisehee  Naiarforscher  in  Odtheborg.  Aher  den  Inntranwnt 
w«r  damals  noch  nicht  zur  gehörigen  Vollkommenheit  'gebreebt 
wtNrden.  In  der  Versammlong  za  Copenhagen  Im  Jahre  tMa 
neigte  er  auwei  ver^obledene  neue  Aosfabrongen  von  düenem  In« 
siramente^  eine  fOr  Wasser  und  eine  nndere  lar  Qaeeksilbsr, 
welcbe  jedoch  In  ilN*en  wesentlichen  Thellen  nicht  von  einandsr 
abwichen.  Beide  bat  er  auch  vorgeneigt  in  der  GeeelleohafI 
der  Wissenscbaflen. 

F.   0er sied,  über  eine  neue  elektrisehe  Wage* 

Oeretegl  bnt  gl^chthlls  der  Oeselleebnflt  eine  nenn  Ek^ 
itohlang  der  ekkimehen  IFepe  vorgeneigt,   besHonnt  iOr.sebf 


(SoliwwBbe  «radle  der  BlektrIeMt.  Die  WageetMge  beeleW  M 
eiHMi  4Qlinen  MeMiegirality  weleher  m  eines  FaMi  eei  de« 
Seiden warmgeeptnost  biegt  Um  ihm  eiee  beultninitefe  RiciN* 
hNrgefcmft  ku  geben  ale  die  ht  j  welebe  er  von  der  Drebvnge« 
kmft  eieee  eHn^geti  SetdeeMene  erbaltee  kann,  Ist  er  vermlC-« 
(elet  elne^  kleinen  StälHdfahlee»  den*  man  einen-  gaan  eehirnv 
ehe»  Magnettenian  mitgelbeilt  bat,  an  des  SeMenfiden  befMIgt« 
Die  Wagestange  hängt  in  einedi  Gtaeejrlinder ,  doreb  deaaen 
Deekel  ein  gebegeder  Metalldrabt  geht,  laollrt  veo^  dennelben 
dnreh  Onmnillaok  «ndGlaaröbren^  and  deaeen  Bnden  auf  aelebb 
Art  mit  der  Wagesfange  in  Berührung  komaien^  daaa  daa  ebM 
dteaelbe  anf  der  rechten  Seite  berObrt,  das  andere  auf  der  lln<^ 
kea;  Indem  aluo  der  Melaltdraht  Blektrtcität  annimmt,  gebt 
dfeae  eogleiob  über  in  die  Wagestange  und  bringt  eine  Drebung 
benrer.  Wenn  die  magaetlaobe  Richtungskralt  so  'gering  Ist, 
dnse  iie  kaum  bemerkt  wird  ^  neigt  diese  Btekirometer  eine  ana* 
aererdentllebe  Feinheit.  Om  sehr  sohnraehe  elektriecbe  Wir« 
kuagea  an  eatdecken,  theilt  man  auerst  eine  Blektrieitit  der 
Wageslange  mk,  welche  dfeee  um  einige  tfrade  dreht.  Bin 
Ktirper,  weleher  dieeelbe  Art  Elektrieltät  besitxt,  bringt  daaa, 
wenn  er  genftbert  wfri^  eine  sehr  bedeutende  Vergrlhsserung  M 
der  Abweichung  berver.  Die  Blektrioitüt,  weiebe  isellrte  Klak«* 
und  Kupferphitten  nach  der  Berflbrnag  und  Trennang  neigei^ 
wird  nttff  diese  Art  sehr  kenätüeb^  olHie  HAIfe  den  Condeaaa«» 
tnrs.  Um  desto  bequemer  auch  die  kleinsten  Grade  der  Ab» 
weiebmnf  eelien  ku  k5aften,  kann  nvan  die  eine  8|>it»e  der  Wa. 
gestnnge  durch  ein  Mlkresfcop  betrachten,  worin  eki  Seldenfa« 
den  ednkieebt  angebracht  ist. 


LXIV. 

tl eher  die  bei  der  Verbrennung  d^i  PiafnanÜ 

%urückbleibende  Asche. 


Von 
Dr.  A.  PETZBOLDT. 


Bebblintllch  rerbrannten  Brdmann  und  Maroban-d  Be« 
buftr  tl^  geminem  FOststeDung  des  AtoragefHcbtea  des  Kehlen» 
KMfea  Dlamanfen  und  efblelten  dabei,  eben  sd  wie  die  Herren 
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Routts  Qn4.  SCat«,  gewisse  RficIcstiiMley  nm  ihmm  ifA$M^ 
genannU  .fiia  TMl  dieser  Rdekstando.  ««•  wurde  mlrams.fSer- 
MTwehig^en  Unlersucliaiig  Obetlasseo»  deren  AeeiiUet  iob  nir  Je 
Feigeodea  ■iilz«(beilen  erkttiie^  «m  eo  lieber  ^  ml«  4er  €teget* 
stand  4iictit  allein  verndge  seiner  NeaMI  und  SeKeoheil  Inier* 
ease  darbietet,  setHiena  aoeb  des  AnftieMiiiBea.  we|fe»y  deo-er 
ta- Betreff  d«  -eiaatige»  Bildang  der:'0iasiaateft>»aa  4eoi  Orgpi- 
Bbehte  .rielleieht  KU  geben . verouig.    :       •   i  <  ,.  4: 

Sehen  ia/ der  ersten  Mjttbeihing)  ihrer  .Veraaefae(e.  diesss 
Jaara.  Bd.  XXIII.  11.3.  £k  168)  sagen  diu  ^eagenanalenAer« 
Ben  von  diesen  Asobenrestei^)  dass  sie  .aebf  gering  ond  bsi 
kleinen  INamantstfieken  kaooi  wahtnebrnbar  waren  ntid  dass  sie 
aas  einer  rötbtichen  Sabstaa»  bestanden  •  deren  Tbelle  toweU 
l#n  eine,  glänzende  Oberflaebe  setgea,  00,  als  ob  sie  bereits  ge. 
bildet  In,  den  Risse»  des  verbranalea  Minerals  oiflgeseblosses 
gewesen  wftren^  leb  babe  dieser  vorläaligen  Notla  aar  hIaaHHr 
aofigea^  das9  die  Mi^iifle  dieses  Raebstaodes  aiierdinga>aor  sebr 
gering  war^  Iniieia  von  6^6344  Gr.  Diamant  aar  0i,0079^Gr. 
erMtea  wurden,  und  dass  die  rtWblicbe  Substa^s  deaaetbeo  der 
0aopt8acbe  nach  sieh  als  olne^Umiahl^  der^  fclelnstea  Scbaiipea^ 
BÜMter  and  fpIlKer  aosiHea,  denea  nur  Mebai(sel^;deifbere 
vnd.ioebr  fimdliebe-Sttlekobea  beigemengt'  waren  ^ir;|e'^iieb| 
dasf; die i.Farb(S rdiesesiln.llaase 4prlsamni0ni  ttegaadoo»  veiw^bif» 
denartlg«  gestalteten  Klir|ier  wAI  süM^hri  alu^/dqaMraUibriHHM 
gdSanntlr SHI. , worden  4Wdieat«  ..-.-  ^  i'....  .  *  ..:.  ,,  j 
.«  ti  Aar  elaer  Glasplatte  aasgebroltet  jiad  anter  4eiB  ssosaaMaea- 
gaaetifctea  Mtkroskope  ,  betraebtet^  >  erkannte  man  genaa  die  ae 
eben  angedeatete  Verschiedenhdt  der  Form  dieser  Kilpoii(felMip* 
pen^  Blatter,  Splitter  a.  s.  w.)  eben  so  wie  aach  nur  erst  auf 
diese  Weise  klar  wurde,  wie  der  eine  schwarz  und  andureb« 
sichtig ,  der  andere  schwarz ,  li^s^  Qraune  und  Durchscheinende 
Jlbergehendo  d^r  dritte  durchsichtig^  hellbraun  und  In's  Gelbe 
schweifend,  der  vierte  gelb  und  wieder  andere  ganz  weiss  wa- 
ren. Nur  wenige  zeigien  eine  matte  Oberfläche,  die.  meisten 
dagegen  glänzten  ziemKch  stark,  am  stärksten  einige  schwarze 
und  undurchsichtige.  ^  «      •; 

*:  Die  innere,  durch's  Alikroskop.  .^rfoijsebbare  Sti^ictfur  an- 
langend, so  ergßbien  dieselbe  ebeatblla  varseblednot.  obwohl  k 
ainef^tsolpbeo   Weise,  dasa  man  k^aeswegs  4^  eia^ißtroatar 
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mir  Ahi  gelban  Sfrtitterii  und  eHie  mrfere  elwft  ien  «ohwarsfii 
oicfr  bnumen  als  ibiien  eiijretiUiQiiiltcb  «rkcHiieil  koniit«^  vIeU 
nebr  nmohteii  sieh  die  SCmotarverschiedenbeiteB  an  allen  ehato 
Unterschied  bemerisbar.  Vermisst  wurde  sie  nur  aas  begral#* 
liehen  Gründen  an  den  vollkommen  undarchsicbtlgeo ;  kGhiig  er- 
sehien  sie  am  bSnilgslea  bei  den  dorobsichtigea  weissea,  str^flg, 
wie  gefkket^  bei  den  gelben.  Hin  und  wieder  lagen  schwhrse 
Massen,  wie  KOmer  ond  KInmpen,  in  der  Sobstanz  der  dareb«^ 
sichügen  8pM(ter  und  BISIter  serstreut  und'  gaben  den  Oänicen 
ein  braones  Ansehen^  wenn  man  sie  lohne  Mikroskop  belrac^/ 
teCe.  Der  vor  Allem  wichtigste  Umstand  war  jedoeb  oastreiHg 
der,  dass  -an  nicht  wenigen  solcher  Körper  ein  feines  schwär^ 
aes  oder  dnnkelbraones  Netzwerk  äieht  au  verkennen  war,  mit 
secfaaseitigeit  Maschen^  bisweilen  mehrfheh  fiberehiaader  liegend, 
genau  wie  man  es  bei  der  mikroskopischen  Untersoehung  des 
Pflaasenpärencbyms  zo  sehen  gewohnt  ist  Nicht  selten  erachleii 
es  in  einem  der  Aofltteoog  nahen  oder  darin  begrltfenen  Zu* 
staadC)  so  dass  einzelne  Theile  Vlieses  Netzwerkes  aofingeai 
dat^cli:  laeinanderfliessen  za  verschwimmen  und  nadeotllob  bb 
werden,  während  es  an  denselben  StCkken  in  einiger  Bntt^M^ 
nong  ^aven*  noch  sehr  deotlich  erhalten  war.  Ich  gestehe,'  dasa 
trota  des  Beftvmdenden  ich  mich  des  Gedankens  nicht  habe  eal- 
•sefalage»  kdnnen,  essden  diese  Netzwerke  und  die  damit  in^er«- 
-bindongatefaeaden  schwarzen  Substanzen  nichts  weiter  «als  ive« 
getablllsehe  kehUj^e  Reste,  deren  Verbrennang,  glelehaeitlg  Mi 
der  des  Dianmnts,  nur  dadoifeb  verhiaderi  werden  konnte^- 'dasa 
eie  Voa  einem  der  Verbrennung  nifäbigen  Körper  Qtt^sefaloss^li 


Ditf  vermittelst  des  Löthrohres  angestellte  ttfkrochemische 
Untersuchung  eines' Theiles  dieser  DiamäntenrÖcksffindci  ergab 
Kieseterde  mit  Spuren  von  Elsen ,  dehn  von  der  Soda  Wurden  ' 
sie  Untier  Brausen  vollständig  getost  und  mit  Borax  Erhielt 
ich  eine  klare ^  schwach  grdn  gefSrbte  Perle.  Die  mit  iSod^a 
erhaltenen  unklaren  Perlen  ^}  wurden  mit  Salzsäure  beimndelt, 


4t>B(i- verdien!  Srwibat  za  werden  ^dass  es  mir  mit  Soda  uMt 
i|^fiekea  weUte,  eine  Perle  za  erbaKen,  die  bat  der  Abkdkloig^kter 
blieb;  Immer  hatte  ich  Ueberschass  an  Soda,  —d' -die  Wisaske'se'eil 
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«rd«  Idflto;  sie  lirW«  iich  i^M  geHi  ood  Iton»  «inen  CMmiHj« 
■üen  4«rcli  di#  Muumton  IkagtatiM  aoeh  Mif  MMfi  W«ge 
Amtlich  triKenMn. 

'We»a  eodiloli  BridmaBB  imd  Mareliattd  4i#  Müm§g 
ftiBispreclMti ,  daM  es  Umm»  gaeefciaaea  kfitte,  «i*  oh  die  !•- 
«ebiialieiiea  Körper  Hreto  geirildeC  ia  den  Ksaeo  der  bq  v«r«- 
JNreaMnden  DiaauHitea  (die  der  Nehraabl.  aaeb:  gelblioh  edar 
raaehfra«  gefirbl  waffeo>*aiageeobloi0ea  geweaea  wäi>eß^  ao 
iwiaa  leb  dleaer  Ansiebt  nur  beisUaiaien.  Zwar  baba  ieb  die 
vverbmaatta  DtamaBien,  daaen  die  vorUegeadeiiReate  %aceb$raB; 
vpr  ibrec  Verbreaauag  jriobt  imtefaQeht  ,^  aUeia  loh  habe^  naeb«- 
IrigUob  aaf  dieaea  UaaUad  anfoerfcaam  geoiaaht  ^  ^Ke  DianuHü- 
laa  4ei  Dseadaer  igrüoen  Qev^llm  oed  dte  Idelaerea  4ar  Ikead- 
JMT  fcdaigl.  Bf iaeraUeasamailong  anterancht  oad  ia  mabiaraa  ge- 
«aan  dieaelbeii  Splitter  und  BIfiUer  (ffobi  za  aoteradieldaa  ?« 
Bteea  uad  Sprfiagea)  eatdeoki,  wie  aelaba  aaeb  der  Verbreai» 
,aaag  sarftolcbliaiieB.  NaaaaUiob  aeigt  der  oater  No.  17.  aal^ 
igefibrte  biaae  oad  der  unter  Na«  16  eiogeirageaa  braoiua  Qii^ 
aMMil  de«  grfloen  Gewölbes  diese  BcsoiieiBongeay  obwohl  wegea 
4ar  Clffössa  der  8(eiae  eiaa  geaaiie  mUcroskopiaehe  Uateranebaag 
■aB»ögUch  ist;  aiicia  der  ia  der  königl.  Mineraüeoeamaüang  na^ 
ler.No.  M  iia  Katalog  eingetragene  Idekia  neliceabramt  Otai- 
SMot  Iftssl  in  dieser  Beslehoaif  nichts  k«  waaaehaa  fibrlg.  Br 
M  vea  aifar  .einer  geoaaea  mU^rosIcoplaebenlMersQcAHiBg  aa- 
;larworAia  woffdea^  .nad  ia  iaeinetf  Mute  liegl  eia  kieiaes  braaaes 
(dyarehiieht^es  dreieckigea  Blättobea^  aa  wetohea  aagar  TheUe 
jenes  oben  erwfibnten  Netzwerkes,  obwohl  schon  im  Zaataade 
der  AuflösQog  begriffen ,  erkannt  werden  können.  .  Bs  dürfte 
angemessen  erscheinen,  ^ass  aach  von  Anderen,  denen  skb 
Gelegenheit  darbleteti  Diamanten  aui  pntersooheo,  dieser  Gegen- 
stand schSrfier  in's  Aqge  geßisst  würde,  vielleicU^  dass  sich 
noch  Wichtiges  heraos^tellt.     Namentlich  w&re  es  interessant^ 


za  wiederholen,  bis  ich  das  gewünschte  Resaltat  erhalten  hStte,  hielt 
ich  für  antbanlich ,  da  mir  so  sehr  wenig  Substanz  zur  ünCersachuDg 
a«  C^ebete  stand,  wovon  ich  den  grösstea  Theil  an  aehonon  verspro- 
cheii  hatte,  damit  aooh  Andere  spStar  mikroskopisefae  Uatoasachaa^is 
daiaüjf eaaehmen  kiaaen. 


B.II.  W.Brand  es,  Beitrnge  zur  KenBtniss  etc.  479 

iflM  cmlUBla ,  wo  jene  zwei  riufiiscben  DinioaDten  sloti  befinden 
■Mdgen,  von  denen  Pftrrot  in  einer  Nafis:  „lieber  Diamanleti 
räet  Uraigelth-gM"  (wenn  Ich  nicht  irre  in  Proriep'a  JVoftaen) 
-apricbt,  die  ifam  um  deswillen  besonders  merkwürdig  waren, 
«Weil  Bie  im  Innern  ichwnrzliehe  Flecke  beeaiien,  von  denen 
nrrot  meint,  es  sei  wahrscheinlich  Kohlenstoff  gewesen.  Br 
kt  dieselben  nicht  miliroskopisch  unlerduoht  and  engl  nur,  es 
(ob  Kobleneloff  oder  niohl)  blaase  Vermulhung  bicHwn, 
kd>  es  nicht  erlaubt  würde,  die  IKaicanten  zu  zerbrechen. 
'  Die  EnlBlebnng  des  Dlamanls  anlangend  ^  Ist  vorliegende 
'"ferntersDchung  wohl  im  Stande,  eine  anderweiiige  Stütze  der  Gnt- 
'  MehungdesDiamants  aus  dem  Organischen  r.u  begründen,  für  welche 
*HGh  Liebig  In  seiner  Organ.  Chemie  auf  S.  386  folgender- 
''iBaaMen  ausspricht:  ,,Die  Wlssenscban  bietet  in  allen  Erfabran- 

gen,  die  man  bennt,  ausser  dem  Processc  der  Verwesung,  keine 
Analogien  für  die  Bildung  und  Enislehung  des  DIamnnts  dar. 
"Man  weiss  gewiss^  da-ts  er  seine  Enthebung  nicht  dem  Feuer 
*Vferdsnkl,  denn  hohe  Tempernlur  und  Gegenwart  von  Sauer.stoff 

Mnd  mit  seiner  Verbrennlicbkell  nicht  vereinbar  j  man  hat  [m 
Hfegeniheil  überzeugende  Gründe,  dass  er  auf  nassem  Wege, 
"§»98  er  in  einer  Flüssigkeit  sich  gebildet  hat ,  und  der  Ver- 
SireanngKprocess  allein  gicbt  eine  bis  y.a  einem  gewissen  Grade 
iflerrledlgende  Vorstellung  über  seine  Entsteh ungs weise." 


Ml.  LXV. 

tUeiträge  zur  mineralogischen  Kenntnit*  da 

Teutoburger  Waldes  und  dei 
',  Weiergebirgea, 

"  Von 

"'       RUDOLPH  BRANDES  nnd  WILHELM  BRANDES. 

U    ■ 

jl^ortaetzong  der  AbhaodtuDgen  in  den  Bdn>  XIX.  u.  XX.  dies-  Journ.) 

I'  Der  Gegenstand  der  gegenwärtigen  Abhandlung  betrilR  die 
afibere  Untersuchung  einiger  Gesteine  aus  der  G ryphiten forma- 
tion  der  in  Rede  atebenden  Gebirge,  worin  diese  Formation  sehr 
|erbreitet  ist.  Wir  führen  darüber  nnr  einige  einzelne  Jlelege 
An  der  Quadersiuidateiiikette  des  Teolgburger  Waldes  zieht 


iflie,  aehr  oier  weniger  aoflgebrehot»  als  eio  sctanuifcr  Sm 
bin  und  wieder  eo  Tage  stelieodi  .fort.  Dilreli  den  2an|feilbMii 
iiei  Hörn  a.  B..  ist.  die  Reihefolge  vom  MaBclieii^aik  dwroh  den 
Kenper  und  Liaa  iils  eilni  Qondeninndfllein  deutJioli  nofgenclils»- 
aen.  In  .dem  W^eergebirg«  findet  eidi  in  onserer  Oegend  die 
Orypiiiienformailon  niebC  auf  den  flöhen  der  KeopergeWrge,  aoh- 
■  dem  an  mehreren  Steilen  an  den  llergabbingta  und  in  ThSlerD 
snd  Scbiüchten  sich  herabisiehendj;  ao.  nameatiidk  liei  FallieBha- 
gen  im  SUbergronde,  bel.Mein1ber|p '  an  StinkeiM-lak ,  we  die 
ßchwefelquelle  sich  findet«  Bs.  iM^mmen.fiiQ  jond  wieder  in  die- 
j^en  AhlegeraogeQ  aobwj^c  SchweCelqnellen  vor»  so  l>eim  Biege 

uow^Jt  Lemgo  und  bei  BejLteo.^im;  Amte  Sciiottmar-v;^^' Sc^^w®' 
(elgehalt  di^Mr  Wfisser  ist.  ajier  ?|inbf  deutend  und  ver^n^^rliob. 

J^ehr.wahi:9cbeinlich  rührt. er  von  '^m  Scbwefelldes.  her^  der 
in  den  Gestpineo  dieser  ForoMtioa  sehr,  verbreitet  ist« 

im  Tbfi^le  zwischen  Detmold  jand  Jtteioberg  steht  diese  For- 
matifMi  in  der  Nähe  des  .Schanzenberges ^  bei  Barntrup.  aad 
Schönemark/  za  Tage;  im  Bisgathale  am  Thronsbache  an4  dff 
SdaiboUe^  and  bildet  den  Hfigel  zwischen^eidenf  ferner  bei  Scbwe* 
lentfop.  .ISr.och  findet  sie  eich  nordöstlich  vai^  den  Sternbergfr 
Bergen  und  verbreitet .eiph  in.  ziealictier .  Ausdehnang  iiis^Ba- 

..f^pgfe]^«  Am  ajosgedebntesikn  erscheint  sie  in  .d,^r  Bbene  von 
Bnger,^  Spepge,  Herf(>rd  >uod  ..oberhalb.  .B^Cord^  / im ,  |^Jp|)eao|iff , 
in  dem  Scbaara-  and  Begathale^  in  den  Baiierschaften  Lock- 
hausen and  Aspe   Im  Amte  Schöttmar. 

Von  den  Gesteinmassen^  welche  die  Grypbltenformatlon  bil- 
den^  kommen  in  den  hier  an^esieigten  Terrains  Schiefertbon  mit 

^.liteflgea^lioneiseastBianleraiiy  sebwarxe  bitumiaösn-Mevgai'iait 
hin  und  wiednr  bedeatende^en  (Kalfcansseiieidai^ii  and  Schwe- 
felkiesmassen  vor.  BJelgiaasondAtaninli  findet  man  seltener  ein- 
gesprengt Alumlnlt  haben  .^^ir  in  der  Gegend  der  Maibolte 
bei  Lemgo  djirjin, gefunden  qnd  einzelne  grössere  Bleiglanzaus- 
scheidungen  bei  Bexten  im  Amte  Schöttmar;  am  Zangenbach 
bei  Hörn  kommt  Bleiglahäsin  feineren  Binsprengongen '  aarin  vor. 
In  Folgendem  Wollen  wir  etn«elne  dieser  Verhfiltnlsse  näher 
nnteffsoehen.   -        ■  -»       ,        •     .       1 

Der  Liüsschiefer  hei  Herford. 

Dieser  Schiefer  bildiet  einen' bedebttfhden' HOgel,  als  eine 
iCoHsetzAng  d6o  aqgeiiiibnteh  tfei^fbnl^r  Bi^rge«l?'''tar  bestlBbtaOfl 


^ 
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mehr  oder  weniger  d<|pneo  Scbichteo ,  zerbröckelt  leicht  in  an « 
bestimmt  eckige  Stücke^  bat  eine  scbmuzig-braanlicbe^  an  man-> 
chen  Stellen  in's  Aschgraue  übergehende  Farbe,  und  auf  den 
Kloflfläcben  ist  er  meist  dunkelbraun,  an  den  Kanten  undurcb- 
sichtig.  Er  klebt  etwas  an  der  Zunge  und  zeigt  beim  Anhau- 
chen Tbongeruch.     Spec.  Gew.  2^99. 

Parallel  mit  den  Schichten  sind  theils  lagen  weise,  theils 
einzeln  vertheilt,  platte  elliptische  Massen  abgelagert,  aufwei- 
che wir  speciell  zurückkommen  werden. 

Uebrigens  enthält  der  Schiefer  selbst  viele  kleine  Partikeln 
Schwefelkies  eingesprengt. 

Analyse. 

ä)  2  Gr.  des  feingepulverten  Schiefers  wurden  im  Platin- 
tiegel mit  kaustischem  Kali  aufgeschlossen,  die  Masse  In  Was- 
ser aufgeweicht,  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  die  Auf- 
lösung zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  salzsau- 
rem Wasser  digerirt,  worauf  Kieselerde  zdrückblieb,  deren 
Menge  0^998  Gr.  betrug. 

5)  Die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte  Masse  gab  durch  Ue- 
bersättigung  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag^  der  in  0,331 
Gr.  Tbonerde  und  0,364  Gr.  Eisenoxjd  mit  Spuren  von  Man- 
ganoxyd zerlegt  wurde. 

c)  Die  zur  fernem  Analyse  noch  gehörige  Flüssigkeit  aus 
b  gab  durch  oxalsaures  Kali  so  wenig  als  durch  phosphorsan- 
res  Ammoniak   eine  Trübung. 

d^  tfi  Gr.  des  gepulverten  Minerals  wurden  mit  Wasser 
ausgekocht  und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  versetzt;  es  wurde 
dadurch  eine  Trübung  erzeugt,  die  eine  Spur  Schwefelsäure 
anzeigte. 

e)  1  Gr.  des  Minerals  verlor  durch  Glühen  0,147  Gr.  Der 
untersuchte  Liasschiefer  besteht  hiernach  in  100  Tb.  aus: 

Kieselerde  49,900 

Eisenoxyd  18,217 

Thonerde  16,650 

Wasser  14,700 

basischem  schwefelsaurem  Eisenoxyd  Spuren 


99,367. 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  8.  3  j[ 
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Schaliger  Thaneisensteiny  Eisenniere. 

Wir  haben  oben  der  ellipsoidischen  Massen  gedacht,  die 
man  in  dem  Liasschiefer  eingelagert  findet  und  die  wesentlich 
als  schaliger  Tboneisenstein  oder  JBisenniere  erscheinen«  Diese 
ellipsoidischen  Massen  bestehen  aus  einem  mehr  oder  weniger 
festen  Kern  und  einer  Umhüilung,  die  beim  Anschlagen  in  mehr 
oder  weniger  dünnen  Schalen  sich  ablöst. 

Diese  schalige  Masse  hat  eine  ähnliche  Farbe  wie  das 
schiefrige  Gestein,  worin  die  Nieren  eingelagert  sind,  nur  ist 
sie  dunkler  und  zeigt  viele  gelbbraune  und  dunkelbraune  Flek- 
ken^  namentlich  auf  den  Ablösuugsflächen ;  im  Innern  der  Masse 
bemerkt  man  diese  weniger.  Ohne  Zweifel  rühren  diese  Flek- 
ken  von  zersetztem  Schwefelkies  her.  In  der  äussern  wie  in 
der  Innern  Masse  ist  nämlich  hin  und  wieder  Schwefelkies  in 
sehr  feinen  Partikeln  eingesprengt. 

Der  feste  Kern  besteht  meistens  auch  au$  zwei  ver- 
schiedenen Lagen*,  von  denen  die  innere  eine  blaulich  -  graae 
Farbe  hat  und  einen  graulich- weissen  Strich  giebt.  Der  Bruch 
im  Kleinen  ist  mehr  oder  weniger  dicht,  in's  Feinsplittrige ,  im 
Grossen  flachmuscblig,  mit  scharfkantigen  Bruchstücken. 

Die  Farbe  der  äussern  Masse  des  Kerns  ist  stellenweise 
dieselbe  wie  die  der  schaligen  Absonderung,  Stellenweise  mehr 
die  der  Innern  Masse,  auch  hinsichtlich  der  Härte  hält  sie  die 
Mitte  zwischen  beiden.  Auch  an  demselben  Stück  hat  sie  eioe 
verschiedene  Dicke. 

Beim  Anschlagen  mit  dem  Hammer  springt ,  diese  äussere 
Bulle  stellenweise  bis  auf  den  innersten  blaugrauen  Kern 
weg,  während  an  anderen  Stellen  eine  Partie  stehen  bleibt. 
Die  Grenze  zwischen  den  beiden  Lagen  des  Kerns  ist  meist 
scharf  bezeichnet  und  bildet  auf  dem  Querbruche  eine  deutlich 
bezeichnete  Linie,  auch  wenn,  wie  dless  vorkommt,  die  äussere 
Masse  in  die  innere  tiefer  eingreift.  Spec.  Gew,  der  ionersteo 
Kernmasse  =  3,10. 

Wenn  man  die  äusserste  Schale^  wie  den  Kern,  jedes  für 
sich,  mit  Cblonvasserstoffsäare  kocht,  so  giebt  die  erhaltene  Auf- 
lösuug  dos  Kerns  durch  Ammoniak  einen  grünlich-weissen  Nie- 
derschlag, der  nach  einiger  Zeit  sich  dunkler  färbt  und  braan 
wird«  während  die  Auflösung  der  Schale  durch  Ammoniak  so- 


( 
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gleich  einen  bellbraaneh  Niederschlag  glebf,  worin  man  bin  und 
wieder  auch  einige  dnnkelgrunliche  Stellen  anterscbeidet  Es 
ist  also  ](lar^  dasa  das  Eisen  in  der  Schale  und  in  dem  Keroe 
auf  zwei  veri^cbiedenen  Oxydationssfufen  sich  befindet  und  dass  bei 
der  Verwitterung  zu  der  schaligen  Absonderung  das  Eisen  hö- 
her .oxydirt  wird. 

Sowohl  die  Kernroasse  wie  die  scbalige  Absonderung 
wurde  einer  Analyse  unterworfen. 

/}  Die  innere  Masse. 

ä)  50  Gr.  des  Minerals  wurden  im  Platintiegel  mit  kausti- 
achem  Kali  aufgeschlossen ,  die  geglühte  Maisse  in  Wasser  anC^ 
geweicht,  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  und  die  Auflösung 
a&ur  Trockne  abgeraucht ^  worauf^  nach  Auswaschen  des  Röck- 
standes in  salzsaurem  Wasser,  13^6  Gran  Kieselerde  zurädr- 
blieben. 

5)  Die  von  der  Kieselerde  in  a '  abfiltrirte  Auflösung  gab 
därch  Uebersfittigen  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag  ^  der  in 
S2,ll  Elsenoxyd  =  19,88  Gr.  Eisenoxydnl^  10^62  Gr.  Tbon- 
erde  und  0,25  Gr.  Mangtinoxyd  zerlegt  wurde. 

c)  Die  ammoniakaliscbe  Flüssigkeit  aus  b  wurde  durch 
oxalsaures  Kali  kaum  merklich  getrübt;  durch  pbosphorsaures 
Ammoniak  aber  gab  sie  einen  Niederschlag,  der  10  Gr.  wog 
und  nach  dem  Glühen,  bis  sein  Gewicht  sich  nicht  mehr  ver- 
änderte^ 4,5  Gr.  phosphorsaure  Talkerde  hinterliess,  die  1,65 
Gr.  Talkerde  anzeigen. 

d)  Ein  bestimmter  Tbeil  des  Minerals  wurde  auf  Kohlen- 
saure geprüft^  aber  nur  eine  Spur  derselben  bemerkt, 

«)  20  Gr.  des  Minerals  verloren  durch  Glühen  1,7  Gr. 
Die  Zusammensetzung  des  Innern  Kerns  dieser  Elsenniere  Ut 
hiefMch: 


Elsenoxydul 

30,76 

Kieselerde 

27,20 

Thonerde 

21,04 

Talkerde 

3,30 

Manganoxyd 

0,50 

Wasser 

8,5a 

100,30. 

31» 
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2J  Die  äussere  Masse. 

a)  50  Gr.  dieser  Masse  worden^  wie  vorher,  mit  kaas- 
ttochem  Kali  behandelt,  und  nach  Zersetzen  mit  Chlorwasser- 
stoffsfiare  u.  s.  w.  80,25  Gr.  Kieselerde  erhalten. 

5)  Die  saizsaare  Flüssigkeit  aus  a  gab  durch  Uebersätti- 
gnng  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  in  19^50  Gr.  Bl- 
•enoxyd,  10,25  Gr.  Thonerde  und  0,20  Gr.  Manganoxyd  zer- 
legt wurde.  ^ 

c)  Oxalsaures  Kali  gab  in  der  aus  5  erhaltenen  Flössig- 
keit  keinen  Gehalt  an  Kalk  zu  erkennen;  phosphorsaares  Am- 
moniak aber  brachte  einen  Niederschlag  darin  hervor  |  der  8  6r. 
wog  und  nach  dem  Glühen  4  Gr.  phosphorsaar»  Talkerde  hio- 
ierliess^  die  1^46  Gr.  Talkerde  entsprechen. 

d)  In  einem  Versuche  auf  Kohlensäure  ergab  sich,  daas 
50  Gr.  des  Minerals  0,4  Gr.  KoMens&ure  enthielten. 

e")  25  Gr.  des  Minerals  gaben  2,125  Gr.  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  der  äussern  oder  schalige«  Maav 
dieser  fiisennieren  ist  sonach: 

Eisenoxyd  25,00 

Kieselerde  40,50 

Thonerde  20,50 
Manganoxyd  0,40 

Talkcrde  2,92 

Kohlensäure  0,80 

Wasser  9,50 

99,62. 
Die  vorstehenden  Analysen  des  Liasschiefers  und  der  darin 
vorkommenden  ellipsoTdisühen  Nieren,  dieser  in  Bezug  Ihrer  hmero 
.K^mniasse  wd  der  schaligen  Umhüllung  derselben,  Beiges,  dass 
alle  drei  zwar  wesentlich  dieselben  BestandtbeUe  enthalten,  aber 
in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen.  Auffallend  ist  zoerst  die 
Differenz  in  dem  Gehalte  an  Kieselerde,  welcher  in  dem  Lias- 
schiefer  50^  in  der  sohaligen  Masse  der  Nieren  40^  in  der, 
Kernmasse  derselben  27  p.C.  beträgt.  Die  Differenzen  in  den 
Gehalte  an  Thonerde  sind  weniger  in .  die  Augen  fallend.  Der 
Schiefer  enthält  gegen  17,  die  Schale  der  Nieren  20,  der  Kern 
derselben  21  p.C.  Thonerde.  Bedeutender  ist  die  Diflferenz  io 
dem  Gebalte  an  Etsen.    Der  Schiefer  enthält  18,   die  schalige 
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Masse  der  Nieren  95  p.C.  Eisenoxyd,  die  innere  Kernmasse 
89,76  Bisenoxydul.  Die  innere  Masse  der  Nieren  bietet  sonaeb, 
auch  abgesehen  von  ihrem  Getialte  an  Talkerde^  eine  merkliobe 
Verschiedenheit  von  der  Scbiefermasse  dar ,  so  dass  diese  nicht 
allein  durch  eine  fiussere,  von  der  Binwiricnng  von  Luft  und 
Wasser  abhängige  VerXnderufng  von  der  innern  Substanz  d^ef 
Nieren  verschieden  ist^  sondern  ihrem  ganzen  Wesen  nach  eflfi 
anderes  Verhaltniss  ihrer  Bestandtbeile  darbietet.  Dagegen  zeigt 
die  Schale,  welche  den  Kern  der  Nieren  umschliesst^  eine  Zu- 
samnensetzong ,  als  wfire  sie  gewissermaassen  ein  Gemisch 
der  Kernmasse  der  Nieren  mit  der  Substanz  des  Schiefers.  Aus- 
serdem ist  es  ersichtlich,  dass  die  innere  und  Süssere  Masse 
der  Nieren  dadurch  sich  unterscheiden',  dass  die  Süssere  Masse 
durch  Zersetzung  von  Schwefelkies  und  höhere  Oxydirung  des 
Bisans  verändert  worden  ist,  während  die  innere  diese  Ver-* 
änderang  nicht  erlitten  hat.  Es  möchten  die  Differenzen  in 
dem  Oehalte  der  Kieselerde,  des  Eisens  und  der  Thonerde  zwi- 
sehen  der  Masse  des  Kerns  und  der  äussern  schaligen  Absoii- 
demng  der  Nieren  und  des  Gebirgsgestehis  darauf  fchndeoten^ 
dass  die  innere  Masse  eine  reinere  Absoheidung,  die  sohallge  ein 
Gemenge  der  Kernmasse  mit  dem  Gebirgsgestein  sei. 

Zinkblende. 

In  der  Substanz  der  Nieren  des  Liasscbiefers  von  Herford 
haben  wir  ein  paarmal  ein  Mineral  eingesprengt  gefunden,  wtU 
ches  in  seiner  gelblichen  Farbe,  dem  Diamantglanze,  dem  blätt- 
rigen Bruche  und  dem  Durchgange  der  Blätter  nach,  der  Blend^ 
ganz  ähnlich  ist.  Da  wir  in  unserem  Gebirge  Zinkblende  nur 
selten^  namentlich  im  Dolomit  des  Hollenhagen,  gefunden  haben^ 
so  erregte  das  obige  Vorkommen  um  so  mehr  unsere  Aufmerk- 
samkeit. Leider  war  die  Menge  des  Minerals  so  unbedeutend^ 
dass  wir  nur  einige  wenige  chemische  Versuche  damit  anstel- 
len konnten,  um  uns  zu  überzeugen,  ob  wir  wirklich  Zink- 
blende vor  uns  hatten. 

Etwas  von  dem  Mineral  wurde  auf  der  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  behandelt^  es  decrepitirte  stark,  schmolz  nicht  und  erlitt 
keine  merkliche  Veränderung.  Mit  Soda  geglüht^  löste  es  sich 
nach  und  nach  darin  auf,  indem  die  Kohle  mit  Zinkrauch  sich 
belegte  Man  erhielt  eine  braune  Leber,  die,  in  Wasser  ge- 
geben, dnrcli  Cblorwasserstoffsäure  Schwefelwasserstoff  entwik- 
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kelte^  der  auf  Bieipapier  gogleloh  eine  dankelbraane  Färbung 
hervorbrachte.  Die  chlorveassersloffsaare  Aafldsang  gab  durch 
kohlensaures  Natron  kohlensaures  Zinkoxyd. 

Vielleicht  ist  e^  möglich,  dass  in  der  Folge  grossere  Men« 
gen  dieses  Minerals  in  gedachtem  Gebirge  aufgeftinden  werden. 
VarlSufig  mfissen  wir  uns  begnögen,  das  Dasein  desselben  darin 
fKizuseigen. 

Versteinerungsmasse  eines  Ammoniien. 

Dieses  Exemplar  war  ein  faustgrosses  Bruchstück  einer  l^e^ 
trfichtlich  grossen  Ammoniten Versteinerung  aus  dem  Liasscbie- 
fer  am  Zangenbach  bei  Qorn.  Die  Masse  halte  Im  Innern  ganz 
das  Ansehen  von  thonigem  Sphärosiderit^  von  hellbräunlicber 
und  bräunlich -grauer  Farbe  ^  mit  einem  ziemlich  ebenen  and 
flacfamuschllgen  Bruch  und  eckig-körnigen  Absonderungen.  Bin« 
1 — ji.  Linien  dicke  Schicht  einer  bräunlich ->  grauen  krystallini« 
sehen  Masse  bildete  um  den  Hanpühell  einen  Uebensng,  der  mit 
vielen  kleinen  glänzenden  krystaliinischeii  Blättchen  von  Schwe- 
C^es  dj^robzogen  war. 

«jMe  innere  Masse,, wie  die  des  äussern  •Ueberznges»  wor- 
den, jede  jfir  sich,  untersuchte 

A)  Die  innere  Masse. 

ft  -  , 

a)  25  Gr.  des  Mineralpulvers  verloren  durch  gelindes  Br- 
~&i^H  über  der  BpiritusliMiipe  0^26  Gr. 

6)  8ö  Gr.  des  Muieralpulvers  verloren  durch  starkes  Glü- 
hen  9,25  Gr. 

.  c)   Durch  Chlorwasser^toffsäure  entwickelten  die  schwach 
geglühten  26  Gr.  ans  a  noch  7^75  Gr.  Kohlensäure. 

d)  Auf  dieselbe  Weise  gaben  die  in  6  stark  geglöhten  25 
Gr.  noch  5,75  Gr.  Kohlensäure. 

e")  50  Gr.  des  uogeglühten  Mineralpulvers  gaben  durch  Be- 
handeln mit  Cblorwasserstotfsäure  15,75  Gr.  Kohlensäure. 

Der  Verlust  ans  a  und  c  beträgt  32  p.C,  der  aus  b  und  d 
ebenfalls  32  p.C.  Der  Verlust  in  e  zeigt  31,50  p.  C.  Kohlensäure 
an.     Bs  würden  dann  0,5  p.C.  für  Wasser  überbleiben. 

f)  Das  stark  geglühte  Pulver  gab  beim  Uebergiessen  mit 
Chlonmsserstoffsäure  einen  deutlichen  Geruch  nach  SchwefeU 
ü^asserstoff  zu  erkenqen.   30  Gr.  des  Minerals  wurden  in  emer 
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GUsröbre  über  der  Spiritaslampe  erhiCzU  Die  Röhre  war  mii 
einem  rechl winklig  gebogenen  Röhreben  verbunden  ^  worin  sieb 
etwAS  Feachtigkeit  verdichtete,  die  zwar  farblos  war,  aber  doch 
alkalisch  reagirte  und  an  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten,  da- 
rüber gehaltenen  Glaastabe  Nebel  bildete. 

g)  Wurde  das  Mineralpuiver  mit  etwas .  kaustischer  Kali- 
lauge angerieben  9  so  war  auch  in  diesem  Falle  Entwickdung 
von  Ammoniak  zu  beobachten. 

/i)  50  Gr.  des  Minerals  wurden  mit  kaustischem.  Kali  ge- 
glüht, die  geglühte  Masse  besass  eine  sehr  dunkelgrüne  Farbe. 
Nach  Behandeln  mit  Chlorwasserstoifsäure  u.  s.  w.  auf  bekannte 
Weise  wurden  daraus  3,25  Gr.  Kieselerde  erhalten. 

i)   Die  von   der  Kieselerde  in   h  abfiltrirte  Auflösung  gab 
durch  Ammoniak  einen.  Niederschlag^  aus  welchem  durch  kausti- 
sches Kali  1,75  Gr.  Tbonerde   erhalten   wurden^    und   es  blieb 
Eisenoxyd  zurück,   dessen  Menge,   ge^ocknet,  10,5  Gr.  wog. 
Aus  der  Hälfte  dieses  Niederschlages  wurde  durch  Glühen  die 
Menge  des  wasserleeren  Oxyds   bestimmt,    die   auf  das   Ganze 
8^40  Gr.  ausmachte.     Dieser  Theil  wurde  in  Chlorwasserstoff- 
säure  aufgelöst,    die  Auflösung   mit  Ammoniak  neutrallsirt  und 
dann  mit  benzoesaurem  Natron  das  Eisen   daraus  abgeschieden. 
Die  von  ^em  benzoesauren  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab, 
auf  das  Ganze  berechnet,  6,30  Gr.  kohlensaures  MangaQ0xy4ul,  die^ 
3,90  Gr.  Manganoxydul  entsprechen.     Werden   diese  von  dem; 
oben  zu  8,40  Gr.  bestimmten  Eisenoxyd  abgezogen,   so  bleiben, 
4j50  Gr.  Eisenoxid.     Das   Eisenoxyd   wurde   mit    kaostiscbem 
Kali   einer  starken   Glühhitze  ausgesetzt   und   nachher  die  ge-, 
glühte  Masse  in  Wasser  aufgenommen  und   die  Auflösung  fil- 
trirt,   das   Filtrat    mit  Essigsäure  gesättigt  und  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt«    Hierdurch  wurde  ein  Niederschlag  von  phos-   - 
phorsaurem  Blei  erhalten^   der  auf  das  Ganze  1,57  Gr.  betrug,, 
die  0^37  Gr.  Phosphorsäure  anzeigen   und  0,63  Gr.  phosphor- 
saurem Eisenoxyd  entsprechen,  worin  0,62  Gr.  Eisenoxyd  enthalten.. 

Ziehen  wir  dieses  Eisenoxyd  von  der  Gesammtmaase,  ,vpn 
4,50  Gr.  Eisenoxyd  ab^  so  bleiben  4,24  Gr.  Eisenoxyd  übrig, 
diese  aber  entsprechen  3,81  Gr.  Eisenoxydul. 

k}  Die  in  i  von  d^m  Thon-Eisenoxydgemenge  abfiltrirte  Flüs^ 
i^keit  wurde  mit  oxalsaurem  Kali  gefällt,  wodurch  ein  Nie- 
^^schjag  erhalten,  wurde ^    der  45  Gr.   wog.     10  Gr.  dieses. 
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Niederschlages  gaben  durch  Brennen  Im  Platintfegel  mit  Schwe- 
felsHare  9^50  Gr.  schwefelsauren  Kalk.  Hiernach  herechneo 
sich  rar  die  ganze  Menge  des  Oxalsäuren  Kalkes  17,74  Gr. 
KaTk,  die  31,51  Gr.  kohlensauren  Kalk  anzeigen. 

l)   Aus  der  vom  Oxalsäuren  Kalke  abffttrfrttMi  FlilSBigkelt 
wurde  durch    phosphorsaures  Ammoniak   die  Tafkerde   gefSlIt; 
der  Niederschlag  betrug,  gegIGbf,  6fi2  Gr.,  die  t,39  Gr.  Talk- 
erde enthalten  und  4,94  Gr.  kohiensaurer  Bittererde  eotspreeben. 
Die  Bestandtheile  dieser  Masse  sind  sonach: 
Kohlensaurer  Kalk  63  09 

kohlensaure  Bittererde  9,80 

phosphorsaures  Bisenoxyd     1,96 
Eisenoxyd  n1  7,69 

Manganoxydul  7,80 

Kieselerde  6,50 

Thonerde  3,50 

Wasser  1,00 


A  mmoniakverbindung 
organische  Substanz 


>       Spuren 


100^50. 


Wir  glaubten  anfangs,  dass  auch  das  Eisen^  und  Mangan 
an  Kohlensfinre  gebunden  saieo,  indessen  ist  in  dem  Versuche 
e  der  KohleAsäuregehalt  nur  31,5  p.C.  Die  gefundenen  63,0f 
kohlensaurer  Kalk  enthalten  96,54  Kohlens&ure^  und  die  9,80 
p.c.  kohlensaure  Bittei'erde  enthalten  5,08  Kohlensäure,  was  zu« 
sAmmen  31,69  p.C.  Kohlensäure  ausmacht  und  genau  mit  der 
Bestimmung  der  Kohlensfinre  in  e  übereinstimmt. 

BJ  Die  äussere  Masse»  ^ 

Diese  Süssere  Schale  der  Versteinerung  bestand^  wie  be^ 
relts  bemerkt ,  aus  einer  krystallinisch  fasrigen  Substanz. 

a)  Ein  bestimmtes  Gewicht  der  Substanz  wurde  in  einer 
kleinen  Röhre  erhitzt  und  die  Feuchtigkeit  in  einem  damit  ver« 
bundenen  Röbrchen  aufgefangen.  Sie  war  zu  unbedeutend,  um 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  zu  werden. 

6)  95  Gr.  des  Mineralpulvers  gaben  durch  Behandeln  mit 
Cblorwasserstotfsäure  10,5  Gr.  Kohlensäure  zu  erkennen. 

c)  95  Gr.  des  Mineralpulvers  wurden  mit  Chlorwasserstof- 
sSure  behandelt,   worin  sich  dasselbe^   bis   auf  einen  geringen 
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Rückstand,  ftoflöste.  Ungelöst  blieben  einige  fltfehillisch  gliin«« 
zende  FlHtefeben^  die  sich  gut  absetzten.  Die  trübe  Flössig- 
keity  die  einen  darin  fein  vertbeilten  Stoff  jtospendirl  hielt,  wurde 
von  jenemf  Absätze  abgegossen,  dies^  abgespOH  and  endlich  in 
einem  Porcellansch/ilchen  getrocknet.  Unter  der  Loupe  ergab 
tAch  dieser  Absatz  deatTieh  als  ein  Gemenge  von  kfelneA  Qaars- 
kdmern  and  ScbwefeHcies  zn  erkennen,  welches  0^75  Gr.  wog'. 
Darch  B^fiandelrt  mft  Saff^etei^sSfire  erbieK  ttiui  trafef  Butwfk«* 
kein  röfber  Dfimpfb  dne  Aoflöming,'  die  ton  den  nngeliiNeil^ 
Qaarzkörnern  getrennt  wtnrde,  die  jetzt  0,f5  Gr.  trogen,  tfi 
der  Aaflösang  zeigte  Ch)orbar3rom  HcbwefelsSdre  an  und  An<^ 
moniak  schlug  Bisen  daraus  nieder.  Der  Sohwefelkies  betrigt 
demnach  0^5  Gr. 

d)  Die  von  dem  Schwefelkies  und  den  Qnarzkörnern  ge- 
trennte trübe  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  hinterliess  auf  dem 
Filter  eine  brfiunlich  -  schwarz  gefnrbte  schlammige  Substanz, 
die  0,5  Gr.  wog  und  sich  im  Plalintiegel  weiss  brannte.  Sie 
bestand  aus  kohlehaHiger  Kieselerde. 

e)  Ans  der  salzsauten  Auflösung  ans  d  wurde  durdi  Am^ 
moniak  ein  Niederschlag  erfialten^  der  aus  0,76  Gr.  Blsenoxyd 
und  0^95  Gr.  Thonerde '  bestand. 

f)  Die  amafcniakalisöhe  Flilssigkeit  iius  e  wurde  In  zwei 
HSlften  gethellt.  In  der  ^Inen  Htifte  brachte  wöier  Chlorba* 
ryum  noch  Sbhwefel Wasserstoff  eine  Veränderung  hervöt.  DW 
andere  Hftlfte  wurde  ^ürcB  oxaltouires  iCtili  gefüllt  und  ein  Nie- 
derschlag von  oxälsaurem  Kalk  erhäften,  dei*,  getrocknet^  'i7Grt 
wog  und  durch  Brennen  mit  Schwefelsäure  15,67  Gr.  achVre-' 
feisauren  Kalk  gab,  die  ß,47  Gr.  Kalk  enibalten,  auf  die  ganze 
Menge  also  lf,94  Gr.  Kalk^  die  22^99  Gr.  kohlensaurem  Kalk 
entsprechen. 

g')  In  der  von  dem  Oxalsäuren  Kalke  abfiltiirten  FNlssigfceft 
wurde  durch  phosphorsanres  Ammoniak  keine  Veründehing  her«^ 
vorgebracht. 

Die  Bestandtbeile  dieser  Mineralmasse  shid  sonach: 

Kohlensaurer  Kalk  91,96  '' 

Bisenoxyd  8,00 

Thonerde  1,00 

Kieselerde,  mit  kehliger  Substanz      f  ,00 
Latus  97,96 
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Transport  * 

»7,96 

Schwefelkies 

2,00 

Quarzkörner  ' 

1,00 

organUcbe  Substanz 

Sparen 

100,96. 
Die  ioes^re  Schale  dieser  Versteinerong  Ist  also  wesentlich 

yon   dcF  Innern  verschieden.     Diese  ist  in  Bezug  auf  die  Be- 

siandtheiie  degr  Haiiptpasse  nach  ddomiUsoh,  mit  Silicaten  ge- 

piengtyerilereabeitiVcsteht  wesentlich  aas  Kalkspatbi  dem  Qoarz«- 

kdrner,     Scbwefelki^  4ind   Silicate  in  sehr  geringen  Mengen 

heigemischt  sind ;  in  beiden  steigt  sich  organische  Substanz,  is 

der  äussern  Schale  aber  verhSltnissmässig  mehr« 

Kalkslein  aus  den  Liasmergeln  der  Mergelgrube  bei  Stuken- 

brök  im  Amte  Schötlmar. 

Dieser  Kalkstein  findet  sich  in  den  schwarzen  bituminösen 
Uasmergeln  bei  Stukenbrok.  Er  hat  eine  braunschwarze,  graa- 
lich  -  schwarze  und  rauchgraue  Farbe;  auf  dem  Bruche  ist  er 
spüKrig  und  kdrnig ,  mit  Anlage  zum  Fiachmuschligen.  Er  ist 
mit  Adern  von  dichtem  Kalkspath  darchzogen  und  enthält  häufig 
Schwefelkies,  mehr  oder  weniger. jfein  elogesprengt.  Die  Ana- 
lyse dieses  Minerals  wurde  folgendermaassen  angestellt 

a})95  Gr*/ des  Minerals,  in  einem  geeigneten  Apparate  er- 
l^t,  ,gi4^iii  nur.  Sipimaii  von  Wasser  zu  erkennen» 

'10,  <H):'Gn.  des  .JMSiieralpulvers  wurden  nach  und  nach  in 
Ciilsarwassersl^iMiire  aufgelöst,,  wqbei  20,75  Gr.  Kohlenbäure 
entwickelt  wurden. 

.  f.vC)  Die  Auflösung.^usa  Hess  ein  mit  Schwefelkies  gemeng- 
tes Pulver  zuröek^  welches  von  der  Auflösung  getrennt  wurde. 
Dieses  Pulver  wurde  abgeschlämmt  und  so  der  Schwefelkies 
ireia.  lerbfifen^  der  in  einem  Schälchen  getrocknet  wurde  und 
Ofi  Gr.  wog.  Das  davon  abgeschlämmte  schwarze  Pulver  wog, 
getrocknet^  2,6  Gr.;  etwas  davon,  in  einer  Glasröhre  erhitzt, 
gab  farbloses^  sauer  reagirendes  Wasser  unter  Verbreitung  ei- 
nes schwachen  Geruches  nach  Schwefelsäure;  es  war  also  noch 
eine  Spar  Schwefelkies  eingemengt.  Die  ganze  Masse  wurde 
in  einem  Platinlöffel  geglüht,  wodurch  sie  sich  weiss  brannte 
und  ±y6  Gr.  Kieselerde  hinterliess;  es  war  also  1  Gr.  Kohle 
verbrannt;" '•"; 
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d}  Die  BalssMiare  AaflösuDg  aus  e  gab  daroh  Uebersfittigen 
mit  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  aus  1^96  Gr.  Tboni^rde 
and  0,95  Gr.  fiisenoxyd  bestand. 

e)  Aas  der  abfiltrirCen  Flüssigkeit  aas  d  wurde  durch  oxaU 
saures  Kali  ein  Niedersoblag  von  77,5  Gr.  oxnlsiuirem  Kalk  erhali-:^ 
ten,  der  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäkire  59^9  Gr.  il0bwe4i 
felsauren  Kalk  lieferte ,  die   1^4,58  Gr.  Kalk  enthalten,    mUhla 
43^66  Gr.  k^hleosauren  Kalk  anseigen.  i    . 

f)  DieSalzfl&ssIgkeit  aus  e  gab  dureh  pbosphorsaores  At»^ 
moniak  einen  Niedersoblag,  der  4,5  Gr.  wog,  und  nach  dem 
Glühen  0,25  Gr.  Dieser  Menge  phosphorsaarer  Talkerde  eot^ 
spricht  0,82  Talkerde  oder  1,71  kohlensaore  Talkerde. 

Der  untersuchte  Kalkstein  besteht  sonach  aus: 

Kohlensaurem  Kalk  87^32 

kohlensaurer  Talkerde  3,42 

Thonerde  2,50 

Eiseooxyd  0,50 

Kieselerde  3,00 

Kohle  2,0a 

Schwefelkies  1,00 

organischer  Substana  Spare« 

92,74* 

(Fortsetzmig  folgt«)  .... 


LXVI.  .    , 

Ueber  die  QueckiHberoxydulial%e.         -^ 

Von 
H.    R  O  S  E. 

(Ans  den  Ber.  der  Berl.  Acad.) 

Man  hat  von  jeher,  und  mit  Becht,  die  feuerbeatSadigee 
Alkalien  für  die  st&rksten  aller  Basen  gehaKe».  Sie  zeigen^ 
neben  ihrer  Bigenschaft  als  starke  Basen  aaf^atreten,  noch  an«* 
dere  Bigenschaften ,  welche  mit  dieser  in  keinem  ^osammenn 
hange  sfehen;  aber  lange  glaubte  man,  dass  sie  notbwonAlg 
allen  stirkeren  Basen  eigenthümlich  sein  müssten,  and  zwar 
aas  koineai  andera  Grande  aUr  aus  dem ,  dass  man  sie  bei  deq 
Alkalien  wahrgenommen  hatte. 
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In  den  Alkalien  ist  der  Sauerstof  mit  froMer  Verwandt- 
■ebaft  an  das  Metall  gebandeOi  Lange  hielt  man  es  für  eioe 
wesentliche  Eigenschaft  der  stärkeren  ßasen^  dass  das  Metall 
i«  ihnen  sehwer  reducirt  werden  könne.  Nur  spät  ilnd  nach 
laagem  Widerstrebe«  koiinten  sich  die  Chemiker  entsebüessen, 
das'  filiberexyd  Air'«iiie  starke  Base  an  baiteil,  und  nor  des« 
iaii,  weU  Silber  dni  Saaersteff  im  Oxyde  nicht  mit  starker 
Verwandtschaft  verbanden  sind«  Die  fiigeasclMifteir  der  Oxyde 
abaiT,  starke  and  sohwa«he  Basen  aa  bilden  and  d^i^  Saoerstoff 
Stade  «öder  aohwaol^'gebttnden  zaentlialten/ scheinen  fn  keinen 
Süsamiienliaoge  xu  stehen.  In  einer  grossen  Ansaht  vonOxy« 
den  9  wie  ia  Vieteif  Brden,  kann  der  Sauerstoff  nor  mit  der 
grösfiten  8chwieri|(kelt  and  bisweilen  nnr  nnvoltkemmea  vom 
Metall  getrennt  werden,  und  doch  gehören  diese  Oxyda  oft  zn 
den  schwächsten  allei*  Basen«  ' 

Die  BIgensohaft  der  Oxyde  ^  starke  oder  schwache  Basen 
za  bilden,  hängt  am  meisten  von  der  Zahl  der  Saaerstoffatome 
ab,  mit  denen  sich  ein  Atom  des  Metalles  verbindet.  Die  ba« 
sischen  Bigenschalleii  eines  Oxyds  sind  um  so  stärker,  je  gerin- 
ger die  Zahl  der  Atome  des  Sauerstoffes  gegen  die  des  Me- 
talles Ist,  das  mit  iiim  verbunden  ist.  Von  dMer  Regel  schei- 
nen nur  das  KupPtfOxydul  und  das  Quecksilberoxydul  Ausnah- 
men zu  machen ,  die  maii  sdcmllob  allgemein  zu  den  schwä- 
cheren Basen  zu  rechnen  scheint.  Diese  Ausnahmen  sind  in- 
dessen nur  scheinbare,  denn  diese  beiden  Oxyde  besitzen  eigen- 
thfimllche  Bigenschaften ,  welche  mit  ihrer  Bigenschaft  als  Ba- 
sen nichta  jgemef n  haben,  weiche  aber  Ursache  sind-,  dass  man 
sie  für  schwächere  Basen  hält  als  sie  in  der  That  sind. 

^ Schon  vor  sehr  langer  Zeit  suchte  ich  zu  zeigen,  dass 
das  Siiberoxyd  als  aus  1  At.  Sauerstoff,  verbunden  mit  9  At. 
Metall,  angesehen  werden  mösse.  In  neuerer  Zeit  hat  Reg- 
nasilt  bei  seinen  Untersuchungen  Aber  die  spec.  Wärme  ein- 
Aiolier  und  zusammengesetzter  Körper  diese  Annahme  bestätigt 
and  aogleich  gefunden,  dass  aach  die  feuerbeständigen  Alka- 
Hea^  >aas  denselben  Gründen  wie  das  Silberoxyd,  ausS  At.  Me- 
featt^iaad  4  At.  Sauerstoff  zusammengesetzt  sein  mOssen^  etwas^ 
das  aadi'  aus  der  von  Mitsoli  eidlich  gefandenen  Thatsache 
Mgte,  dass  mehrere  Sllberoxydsiilze  mit  den  entsprechenden 
Natronsalzen  isomorph  sind. 
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In  den  AlkaUeo  und  dom  Sill^roxyd  müssen  wir  eise  die- 
selbe Zasaramensetzong  aonebmen  wie  im  Qaedssiiberoxydal  und 
im  Kupferoxydul^  welche  leUtere  deber  sn  den  stärlcateo  Basen 
gehören  mussten,  obgleich  man  sie  bisher  für  schwaciie  g^ial- 
len  hat. 

Es  wird  allgemein  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  ange- 
geben^ dass  das  salpetersaure  Qaecksilberoxydal  durch  Wasser 
in  ein  basisches  Salz  zersetzt  werde.  Wftre  diess  wirtdich  der 
Fäll,  so  müsste  unbedenklich  das  Qnecksilberoxydul  zu  den 
schwachen  Basen  gerechnet  werden,  denn  das  Wasser  kann 
nur  schwache  Basen  aus  den  Salzen  ausscheiden,  indem  es  dann 
selbst  als  Base  auftritt  und  schwächere  Basen  ^  als  es  selbst  ist, 
als  Oxyd  oder  als  basisches  Salz  täWt,  Nur  besonders  Basea^ 
die  aus  einem  Doppelatom  Metall,  verbunden  mit  3  At.  Sauer- 
stoff^ besteben,  werden  ans  ihren  Salzen  durch  Wasser  abge- 
schieden, und  von  der  grossen  Reihe  von  Oxyden,  welche  aua 
1  At.  Metall,  verbunden  mit  1  At.  Sauerstoff,  bestehen,  zeigt 
nur  das  Qoecksilberoxyd ,  das  offenbar  unter  diesen  Oxyden  die 
schwfichste  Base  ist,  die  Eigenschaft,  durch  Wasser  zersetzt 
zu  werden.  Diem  Qnecksilberoxydul  ist  diese  Eigenschaft  mir 
scheinbar  eigen. 

Man  weiss  schon  seit  langer  Zeit^  dass  das  Kupferoxydul 
und  das  Quecksilberoxydul  die  Eigenschaft  haben,  durch  Bin- 
fluss  von  mehreren  Reagentien  in  Metall  und  in  ein  höheres 
Oxyd  zu  zerfallen.  Diese  Eigenschaft,  so  wie  dle^  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  höher  oxydirt  werden  zu  können,  Eigen- 
schaften, welche  mit  der,  als  Base  aufzutreten,  in  gar  keinem 
Zasammenhange  zu  stehen  scheinen,  sind  es,  da  diese  Oxydule 
dieselben  auch  in  ihren  balzen  behalten^  durch  welche  Er* 
scheinungen  hervorgebracht  werden,  die  zu  dem  Irrthume  ge* 
führt  haben,  dass  die  Qnecksilberoxydulsalze  durch  Wasser,  wie 
die  Salze  schwacher  Basen ,  zersetzt  werden. 

Es  ist  eine  schon  alte  Bemerkung,  dass  bei  der  Bereitung 
des  Kopfervifriols  vermittelst  Röstung  des  Kupfers  mit  Schwe- 
fel und  Auslaogung  der  calcinirfen  Masse  mit  Wasser,  neben 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  auch  schwefelsaures  Kupferoxydul 
aufgelöst  werde,  welches  letztere  sich  langsam  ia  der  AuM^ 
sung  in  sehwefels^res  Kuj^feroxyd  .«od  jn  »ettiUbiebes  .KfipCir 
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ssersetst^  yon  welchem  In  den  Kapfervitrioiwerken  sehr  bedeo« 
(ende  zoflammenhfingende  Massen  erhalten  werden^  können. 

Bine  fibniiehe  Zersetzang  wie  beim  sellwefelgiioren  Kap* 
feroxydal  findet  bei  allen  Qaecksilberoxydulsalzen ,  nar  in  einem 
verschiedenen  Grade ^  statt.  Man  erhält^  wenn  man  sie  mit 
Wasser  behandelt ^  metallisches  Quecksilber,  welches  sich  mit 
dem  unzersetzten  Salze,  das  in  den  meisten  Fällen  schwer-  oder 
unlöslich  ist,  mengt,  änd  ein  Oxydsalz.  Aber  letzteres  wird 
wiederam  dorch^a  Wasser  zersetzt  and  erzeugt  oft  ein  basisches 
Salz.  Wird  salpetersaares  Qoecksilberoxydal  mit  vielem  warmem 
Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich^  ausser  metallischem  Queck- 
silber^ ein  scbwerlösytiches  krystallinischea  Salz  von  citrooea- 
gelber  Farbe  ab^  das  durch  Kochen  mit  mehr  Wasser  wie- 
deram zersetzt  wird  und  das  theils  für  salpetrigsaores,  theils 
ffir  basisch  •  salpetersaures  Quecksilberoxydul  gehalten  worden 
ist;  es  ist  indessen  ein  Doppelsalz  aus  salpetersaurem  QuecksiU 
.beroxyd  mit  salpetersaurem  Quecksllberoxydul. 

Das8  das  Quecksllberoxydul  zu  den  starken  Basen  gehört, 
ergiebt  sicl^  daraus,  dass  es  mit  Kohlensäure  ein  wasserfreies 
joeutrales,  freilich  dabei  sehr  leicht  zersetzbares  Salz  bildet,  eine 
Eigenschaft,  die  nur  sehr  starken  Basen  gemein  ist^  dass  es 
Oberhaupt  mit  Säuren,  auch  mit  sehr  schwachen,  bestimm« 
tere  Verbindungen  bildet,  als  sonst  Basen,  die  man  zu  den 
stärkeren  rechnet.  Die  Verbindungen  des  Quecksilberoxydais 
mit  den  meisten  organischen  Säuren  haben  viel  Aehnlichkelt  mit 
Üenen,  welche  das  Silberoxyd  mit  denselben  bildet ;  sie  gehören 
bisweilen  zu  den  schwerlöslichsten  Salzen ,  doch  sind  die  des 
^uecksilberoxyduls  noch  schwerlöslicher  als  die  des  Silberoxyds. 


LXVIL 

lieber  das  Atomgewicht  des  Urans. 

Von 
EUGEN  PELI60T. 

CCompt,  rend.    Avrü  i84i,    p,  fSö.) 

Obgleich  das  Uran  seit  länger  als  einem  halben  Jahrhan- 
^ert  bekannt  ist,  so  ist  es  doch  bis  jetzt  nnr  Gegenstand  einer 
kleinen  Anzahl  ven  Untefsachangen  gewesen.  Die  Btgensebaf- 
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(en  dieses  Metalles  sind  ongenaa  bestimmt,  und  doch  zeigt  es 
verschiedene  Bigenthfimlicblceiten ,  die  wohl  werth  wären  ^  die 
Auftaierl(saml(eit  der  Cberailser  za  fesseln. 

Da  ich  mich  im  Besitze  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge 
von  Uranit  fand,  eo  anternahm  ich  das  Studium  der  hauptsach- 
lichsten Verbindungen,  die  dieser  Körper  liefern  kann.  Man 
weiss,  dass  der  Uranit  von  Autun  ein  phosphorsaures  Doppel- 
salz von  Uran  und  Kalk  ist  und  darch  seine  so  einfache  Zn- 
sammenset;&ong  sich  mehr  als  jedes  andere  Natarproduct  zur 
Gewinnung  dieses  Metalles  eignet. 

Nach  den  Versuchen  von  Arfwedson,  die.vonBense» 
Ijus  bestätigt  wurden^  wird  das  Atomgewicht  des  Uranydoroli 
die  Zahl  2711,3  dargestellt.  „Diess  Metall,<<  sagt  Berzelius, 
„hat  zwei  Oxyde)  in  welchen  die  Multipla  des  Sauerstolfes  2 
„und  3  sind.  Man  hat  allen  Grund  ,  diese  Oxyde  als  U  +  0 
„und  2U+30  zu  betraehteo,  weil  das  Uran,  obgleich  von 
„unbedeutendem  speo.  Gewicht,  doch  ein  sehr  hohes  Atomge- 
„ wicht  hat.**  / 

Da  diess  Atomgewicht  festgesetzt  ist,  ohne  dass  man  die 
Analyse  eines  einzigen  der  durch  diess  Metall  gebildeten  SalM 
zu  Rathe  gezogen  hätte,  so  hielt  ich  es  för  nothwendig^  bein 
AnfSfinge  dieser  Untersuchungen  die  BlementarzüsammenseHKing 
einiger  ^nnter  ihnen  zu  bestimmen. 

Das  essigsaure  Üranoxyd  schien  mir  die  Bedingungen  zu 
erfüllen,  die  man  von  einem  zur  Bestimmung  des  Atomgewich- 
tes ausersehenen  Salze  forflert.  Dieses  Satz  krystallisirt  in  klei- 
nen isolirten  durchscheinenden  Prismen^  die  leicht  von  ihrer 
Mutterlauge  gesäubert  werden  können;  seine  physikalischen  Cha- 
raktere lassen  keinen  Zweifel  an  seiner  Homogeneität  aufkom«* 
men.     Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  ^y : 


*)  Folgendes  sind  die  Ergebnisse  der  Analysen :    . 

Erste  Analyse,  ZweUe  Anatyte. 

2fil00  csaigsaurea  üranoxyd  l,4ld  eaaigsaures  Uraaoxyd 

0,433  Wasser  0,586  Kohlensäure 

0,827  Kohlensäure  0,309  Wasser. 
0,854  essigsaures  Uranoxyd 

0,575  gelbes  Oxydb  ? 


f.  VerBaob«         9.  Versuob/ 
Kohlenstoff         11,87  ll.dO 

Wasser  MfiO  91,16, 

Uranoxyd  67,30. 

Zar  Bestimmang  von  Kohlensfbff  and  Wasser  wurden  die 
von  den  Herren  Damas  and  Stass  zar  genanern  Bestimmunf 
organischer  Elemente  angegebenen  Verfabrnngsweisen  ange- 
wandt. Nimmt  man  nun  an^  dass  das  analysirte  Salz  1  Aeq. 
Essigsfiare  and  2  Aeq«  Wasser  enthält,  and  geht  man  von  dem 
durch  Dumas  and  Stass  aufgestellten  Atomgewicht  der  Koble 
aus,  um  durch  Recbnong  das  Atomgewicht  des  Uranoxyds  zn 
finden,  so  wird  sich  ergeben,  dass  diess  Gewicht  dorch  die 
Kahl  1800  bezeichnet  werden  kannj  wie  es  die  folgende  For- 
mel ausdruckt: 

C4  =    300,0        11,26 

Uranoxyd  =s  1800,0  67,65 
2669,5  100,00. 
Da  es  nach  Analogien  sehr  wahrscbeinlicb  ist,  dass  dieses 
esalgsaare  Salz  eine  Basis  mit  100  Th.  Sauerstoff  enthält^  so 
•ndsstp,  weno  diese  Versuche  genau  sind^  das  Atomgewicht  d^ 
Urans  ffir  die  Folge  darch  1700  ausge^rfickt  werden.  Die  For- 
mel des  analysirten  Salzes  würde  sein: 

C4Bg03,UO,2flO, 
wfihrend  sie  nach  B  e  r e  e  I  i  u  s  folgendermaassen  geschrieben  wird : 

3(C4H^0g,9H0)U^03, 
Ich  muss  fibrigens  bemerken,  dass  diese  letzte  Formel  be- 
dingt^ dass  100  Tb.  Salz  68^8  Uranoxyd,  10,8  Kohle  und  21,4 
Wasser  geben,  welche  Zahlen  aber  zu  sehr  von  den  darch  di- 
recten  Versach  erhaltenen  abweichen,  als  dass  es  möglich  wäre^ 
sie  anzunehmen^  ohne  Gründe  beizubringen,  die  in  der  Wirk- 
lichkeit nicht  da  sind.  Die  Analyse  des  Salpetersäuren  Uran- 
oxyds würde  zu  denselben  Schlüssen  führen;  die  ZusaromeD- 
setzung  dieses  Salzes^  dessen  Stickstoffgebalt,  Wasser  und  Uran- 
oxyd ich  direot  bestimmt  habe,  würde  darch  folgende  Formel 
ausgedrückt  werden : 

K05,UO,6HO. 
Wenn  Uranoxyd  UO  ist^  wird  das  Oxy4ql  wahrscheinlich    i 

- 


l 


\ 
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/V^Q  aeio.  Das  UraB  wflrde  also  in  seinea  OxydaÜODsstafen 
.4if0elbeii  Verhältiiisse  wie  dag  Kupfer  zeigen. 

Die  ZusammensoUnng  de«  Oxydais,  die  durch  Arfwed- 
«OQ  direct  bestimmt  worden  ist  durch  eine  Beduction  dieses 
,Qxyds  mit  Wasserstoff,  stimmt  freilich  mit  dieser  Vermuthung 
nicht  Qberein.    Dieser  Chemiicer  fand ,  dass  darin  100  Tii.  Uran 

.  mit  3^66  Tb»  Sauerstoff  verbunden   sind,     wahrend   nach   dem 

.  durch  oben  erwähnte  Analysen  erhaltenen  Atomgewichte  100  Tb. 

.  Urao  9,90  Th.  Sauerstoff  aufnehmen  mdssten. 

Arfwedson  aber  bemerict  selbst^  dass  seine  Versuche  viel 
SU  wönschen  fibrig  lassen;    es  ist  nicht   wahrscheinlich,  dass 

,  dieser  Chemiiter  das  reine  Uranoxydul  erhalten  balK»  sollte, 
dena  dieser  Körper  zeigt  eine  grosse  Neigung,  sich  weiter  ku 
oxydiren,  und  es  scheint  nicht,  dass  Arfwedson  diesen  Um- 
stand in  Erwfigung  gezogen  hätte. 

Ausserdem   stimmt  die  Zusammensetzung,    welche    dieser 

..Chemiker  dem  Uranoxyd  zugeschrieben,  hat,  recht  gut  mit  der^ 
welche  aus  der  von  mir  vorgeschlagenen  Modification  des  Atom- 

.  gewichtes  dieses  Metalles  resultirt.    Bs  sind  n&mlich  100  Tb. 

-.;Uran  mit  5,53  Th.  Sauerstoff  im  Oxyd  verbunden,  wenn  man 

r«4is  alte  Atomgewicht  ISsst;    nach   dem   neuen  verbinden  sich 

:  100  Th.  Urin  mit  5,80  Th.  Sauerstoff,  um  denselben  Körper 
HU  bilden. 

Uebrigens  hoff^  ich,  der  Academie   bald  eine  Arbeit  über 

,  das  Uran  vorzulegen ,  in  welcher  diese  versehledenen  Fragen 
auf  directem  Wege  ihre  Lösung  finden  soDen.  *  « 


NachichrifL  Seit  der  Entdeckung  des  Vanadins  wurde  es 
wahrscheinlich^  dass  das  Atomgewicht  des  Urans  ein  anderes 
sei  als  es  die  Versuche  von  Arfwedson  und  Berzelius  be- 
stimmt hatten.  Die  Begnault'scbe Untersuchung  über  diespec. 
Wärme  der  Metalle  zeigte  bekanntlich  eine  Abweichung  von 
der  Regel  ^  welche  auf  dieselbe  Ursache  hinzudeuten  schien« 
Auf  Berzelius's  Veranlassung  hat  Hr.  Plantamour  In  die- 
ser Beziehung  Versuche  angestellt  (Journ.  Bd.  XXIII.  S.  1^30), 
welche  ganz  zu  denselben  Resultaten  geführt  haben,  die  ich 
bei  ahnlichen  Versuchen  erhielt.  Ich  habe  meine  Untersuchun- 
gen über  das  Uran  nichtsdestoweniger  in  einer  andern  Rich« 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXin.  S^  3j| 


lörrg  veifölgt  und  habe  Tfmfiiaebdn  aufgefunden,  welche  kh 
bald  roittheiien  werde.  Hier  will  ich 'tiur  in  Beziehung  «Qfüe 
Reductiön  dce  tJranoxydals  b^mterken,  dass  Arf  wedson's  Ver- 
Blithe  genau  sind.  Dieser  fand  in  100  TB.  Oxydul  3,567  Sauer-  | 
.  fitoff.  I>le«elbe  Menge  wurde  von  96,440  1%.  Me<all  beim  V^r- 
**  brennen  aufgenommen. 

lob  fhnA,  da88  1,4815  Gr.  Oxydul  bei  der  Redoction  dorth 

Wk89er6(oil^8  1.4S85Gr.  Metall  hinferliessefl^  afflo  d,57^Saaer- 

Btoff  entbleiten;  femer,  dasfl  l,44f 8  Gr. Oxfdul  1^3906  Gr.lfe. 

fall  hinterllessen ,  also  d,6!M^  Saabretoir  entbaHeiv  haXteo.  Beim 

Verbrennen  Wurden  daraus  wieder  1,4415  Gr.   Oxy^al  erbaKen, 

also  waren  3^607^  SaderstoflT  aufgenMilneii  worden,  Dasn  diese 

Rednetionten  dureh  Bifimengang    ein^    höbern  'bxydaftonMtafe 

-iMsobe  Resultate  gegeben  haben  sollten,  ist  ni^ht  richtig;  es  ist 

iedoch  ein  anderer  Umstand  >  Weleft^r'  ale  letoh!  'etwaä  tM^" 

hafl  machen  kann,  nfimliete  ^ehie  gewisneMeng«  vevi  emidenslr- 

^  tem  Wasserbtoffl^ase,  Wisiche  in  dem  feduoirtea  MHaltpalv^r  so- 

^'YOokblelbt  oM  die  »an   sthr  leicht   Mde^kt^    wenfn  viM  das 

redneirte   lUetall    durch   Sauerstoff  verbrennt.     A«8  der  Menge 

des  gebildeten  Wac^rs  kann  innn  keine  Corrtection -hifrfelteo,  da 

'  man   ntcbt  ' weiss,   in  welcher  Gestalt  der  Wasseürstoff  In  dem 

'   Metällpulver  enthalten  ist.     Dieser  Umstand,   welcher   bei  aHen 

Reductionen  der  Metalloxyde,  bei  denen  das  Metall  nicht  «ohmitet, 

^"eintritt,  ist  bei   d«r  fiesflmmung   dor  Atomgewichte    auf  diese 

i  Weise  nicht  ohne  Elnilubs;  ob  er  so  groHi  Ist,     dass  die  SÄhl 

5422,79  =3  9  Ur  nach  dem  alten  Atomgewicht,  hn  >5100;00  == 

3  Ur  nach  dem  neuen  Atomgew.  umgeändert  werden  muss,  wird 

eine    vollständige  Untersuchung   der  Salze  dieses  Metalles  nni 

bald  «eigen.  B.  P.  Md. 


.  .  I 
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Bemerkungeft   über    die  Zersetzung  des  Anin 
moniaks  durch  die   Verbindungen  von  Stick^ 
-    .  Stoff  mit  Sauerstoff. 

Von 
J.    P  K  L  O  U  Z  E.      • 
(Compt  rend.  Avril  i84i.  p.  699.)  . 

Setzt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Scbwefelsäare  In 
Berührung  mit  salpetersaarem  Ammoniak,  so  löst' sich  dies^ 
Salz  nach  und  nach,  und  die  Flüssigkeit  zeigt  keine  irgend  on- 
vorhergesehene  Erscheinung,  mag  das  VerhäUniss  oder  die  Cöh- 
centration  diejser  Köriier  sein  wie  sie  wollen,  d.  h.  mögen  dte 
Re^genüen  Schwefelsaure  oder  Ammoniak  oder  SalpetersSüte 
im  Überschüsse  anzeigen. 

ifenthSlt  das  Gemisch  Wasser  und  man  unferwtrft  es  einir 
Destillation,  so  gewinnt  man  einerseits  alle  Salpetersäure,  an- 
dererseits   die    ganze   Menge    von    schwefelsaurem  "Ammoniiik^ 

welche  die  Theorie  angiebt. 

-.  ••■  ■■  ■       .  .       .  j      ■ 

Ist  dagegen  das  salpetersaure  Ammoniak  durch  die  Hitze 
all  seines  VVassers  beraubt  worden ,  das  es  ohne  Zersetzung 
verlieren  kann,  und  man  erhitzt  es  nun  in  einem  sehr  grossen 
Ueberschusse  von  concentrirter  Schwefelsäure,  z.  B.  in  seinem 
'50 fachen  Gewichte,  so  verhält  sich  Alles  ganz  anders.  Das 
Gemenge  entwickelt  bei  150^  eine  sehr  beträchtliche  Menge 
von  StickstofToxydul;  es  bildet  sich  Wasser^  das  mit  der  Schwe- 
felsäure zusammentritt ,  und  man  findet  in  den  Producten  dieser 
merkwürdigen  Zersetzung  weder  Ammoniak  noch  Salpetersäure 

■'■*  I  ■■,-1"'  I  ,'> 

wieder.  Das  sälpeter(!>aure  Ammoniak  verhält  sich  unter  diesen 
Umständen  nicht  weniger  merkwürdig  als  unter  dem  biosyn 
Einflüsse  der  Wärme  und  liefert  das  einzige  äeispterein^r  sal- 
petersauren Verbindung,  wdcbe  durch  Schwefelsäure  /keine 
'Salpetersäure  verliert  und  zugleich  ihre  Basis  dieser  viel  be- 
ständigem und  kräftigern  Säure  nicht  abtritt. 

Vermindert  man  die  Menge  der  concentrirten  Schwefel- 
säure sehr  bedeutend  und  arbeitet  z.  B.  mit  10  Tb»  Säure  und 
1  Tb.  Salz,.  80  zersetzen  sich   75  Hun4erttbeile.des  Salzes  in 

t       >  •  •  •,  .  .  *»  ■   *  1.  '  ■  '  ■  . 

Salpetersäure  und  Ainn^oniak^  die  95  anderen  in  StlckstoflfpxjT^ul 
und  Wasser.     Vermindert  man  alimählig  die  Menge  der  Schwe- 

3»* 
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feisSare,  so  kommt  man  endlich  dahin,  kein  oder  sehr  weal| 
Stiekstoiroxydol  zu  erhalten,  so  dass  mit  1  Aeq.  salpeterssore« 
Ammoniak  und  f  Aeq.  Schwefelefiure  die  Brscbtinangen  iileirt 
mehr  von  den  gewöhnlichen  Regeln  der  Zersetsang  eines  äal- 
ses  durch  eine  Säure  abweichen«  Diese  Regeln  bleiben  auch, 
wenn  man^  statt  das  Gemenge  von  saipetersanrem  Ammoniil[ 
Hit  einem  grossen  Ueberschnsse  sehr  eoncentrirter  Schwefel- 
•Sure  bis  160*  zu  erwärmen ,  dasselbe  auf  einer  Temperatur 
swiscben  90  und  190*  erhalt.  Diese  Temperatur,  die  nickt 
hinreicht I  um  die  Umsetzung  des  Salpetersäuren  Ammoniaks  io 
Wasser  und  Stickstoffoxid nl  zu  bedingen^  ist  dennoch  hoch  ge- 
nug, um  die  durch  Schwefelsäure  yerdrängte  Salpetersäure  ab* 
Eudestilliren^  und  man  sieht  sie  io  die  Vorlagen  kommen,  ohne 
Ton  Stickstoffoxydol  begleitet  zu  sein.  Aus  den  vorhergehen- 
den Thatsachen  geht  hervor ,  dass  je  nach  den  relativen  Mengco 
von  salpetersaurem  Ammoniak  und  Schweflelsäure ,  je  nach  der 
Temperatur  des  Gemenges,  je  nachdem  es  mehr  oder  weniger 
Wasser  enthält^  die  Zersetzungsprodncte  sehr  verschieden  sind. 
Die  Analogie  liess  vermutben,  dasd  das  salpetrigsaure  Am- 
moniak sich  auf  eine  entsprechende  Weise  verhalten  radsste. 
|>er  Versuch  hat  diese  Vermuthuog  besfäligt.  Dieses  Salz  zer- 
setzt sich  durch  eine  grosse  Menge  eoncentrirter  Seh wefelsinre, 
wie  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme,  In  Wasser  unTd  StickstoE 

,  Das  Stickstoffoxyd  schien  sich  zu  ähnlichen  Reactioneo  we- 
niger zu  eignen;    nichtsdestoweniger  gelang   es  mir^  dasselbe 

.  mit    der  grössten   Leichtigkeit  durch  Ammoniak  zd  zersetzen, 

,  indem  ich  mich  noch  des  Mittels  einer  cpncentrirten  Schwefel« 
säure  bediente. —  Ich  benutzte  die  neuerdings  von  Hrn.  Adolph 

.  II, ose  gemachte  Beobachtung,-  dass  sich  die  Schwefelaäure, 
welche  1  At.  Wasser  enthält,  direct  mit  dem  Stiekstoffoxjrd  ver- 
Undet  und  sehr  bedeutende  Mengen  dieses  Gases  absorbirt.  Ich 

bereitete  mir  diese  Verbindung,  löste  in  derselben  schwefelsan* 
res  Ammoniak  auf  und  unterwarf  das  Gemenge  einer  Tempe- 
ratur   von   160^     Es  entwickelte  sich  daraus  ein  ganz  reines 

^  Stickstoffgas,  ohne  die  mindeste  Beimengung  von  Stiokstoffoxjrd 
oder  SticKstoffoxydul. 

Ich  stellte  den  Versuch  noch  anders  an  und  Hess  Stickstoff- 
oxyd In  concentrirte  Schwefelsäure  treten,  die  mi^  schwefelsan- 
rem  Ammoniak  gemengt  und  zu  150— SOO^  erhitzt  war.     Das 


darch  die  Verbindungen  von  Stickstoff  u.  Sanerstofl^  50 1 

Stickstoffoxyd  wurde  zersetzt  wie  Im  vorigen  Falle  ^  und  es 
f^Dtwickelte  sich  reines  Stickstoffgms.  Diess  Gas  ist  nur  in  dem 
Bf  lasse  mit  Stickstoffoxyd  veronreinigt|  als  der  Strom  desselben 
SB  raseli  gewesen  ist. 

Dia  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Stickstoffoxyd  in  An- 
weaeolieit  der  Schwefelsäure  ist  so  leicht,  das  gewonnene  Stickr 
Stomas  so  rein  und  entwickelt  sich  ans  dem  Gemenge  so  re- 
gelmässig^ dass  ich  nicht  dnran  zweifle,  dass  diese  Einwirkung 
von  deo  Chemikern  künftig  zum  Behuf  der  Bereitung  dles^ 
Gases  angewandt  werden  wird.  Diess  neue  Verfahren .  Ist  fibri^ 
|{ens  von  grösster  Einfachheit,  denn  man  braucht  das  Stickstoff* 
oxyd  nur.  von  käuflicher  Schwefelsäure  absorbiren  zq.  iasseiu 
dana^  wenn  man  Stickstoff  bereiten  will^  diese  Mischung  zu 
nehmen  (mit  der  man  sich  im  Voraus  versehen  kann)^  schwe* 
felsanres  Ammoniak  hinzuzusetzen  und  das  Gemisch  zu  einer 
gelinden  Temperatur  zu  erwärmen.  Diese  Reaclion  Ist  voll- 
kommen bequem  und  lässt  als  Bereitnngsmethode  des  Stickstoff 
fea  nichts  zu  wönschen  übrig.  . , 

Was  das  Oxydul  betrifft,  das  sich  entwickelt,  wenn  man 
einen  Ueberschnss  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  salpe- 
tersaurem Ammoniak  erhitzt,  so  ist  es  nicht  rein;  es  enthält 
regelmässig  Stickstoff  und  ist  auch  bisweilen  mit,  einigen  Spu* 
ren  rother  Dämpfe  gemengt.  Auch  ereignet  es  siph^  dass  eine 
sehr  kleine  Menge  Salpetersäure  aus  dem  Gemenge  eptweicbt 
und  sich  so  durch,  ihre  Flüchtigkeit  der  weltern  Ein wirj^ung  des 
Ammoniaks  entzieht.  JedenUdlls  Ist  die  Haeptreaction,  d.ie,  wel- 
che  entschieden  alle  anderen  beherrscht,,  die  Umwandlung  d(^ 
Salpetersäuren  Ammoniaks  in  Stickstoffoxydul  und  iq  Wasser^ 

Ich  habe  oben  gesagt,  dass  das  salpetersaure  Ammoniak, 
mit  «einem  lOfachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  er* 
hitzt,  mir  Salpetersäure  in  solcher  Menge  lieferte^  dass  nur  V4 
der .  angewandten  Säure  zerstört  sein  mosste.  Da  Ich  bei  die- 
ser Beaction  viel  Stickstoffoxydul ^  dagegen  nur  eine- unbedeii* 
toode  Menge  von  rothen  Dämpfen  bemerkt  t^alte,  so  brachte  mich 
diess  zum  Zweifel  an  der  völligen  Genauigkeit  eitier^iTbiit- 
aache,  die  man  in  allen  Lehrbüchern  der  Chemie  angegebf|n 
findet,  nämlich  dass  die  Schwefelsäure  in  coqcentrirtem  Zustande 
die  Salpetersäure  in  Wasser^  dessen  sie  sich  bemäcbtigtj,.Jo 
Senerstpff  und  In  salpetrige  Salpetersäure  zerlege.  Dieser  Zwei- 
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fei  wnrde  zar  Gewiösheit;  als  ich  sab,  däss  dte  SalpetcMnre     | 
(stdh  entwickelte,   wenn  ein  Gemenge   von  salpetersaareni  Am- 
moniak  and   einem  ungehearen '  Üeberisöhosse    an   cdncenirirter 
SchwePelsfiare  auf  100°  erhitzt  warde.   Ich  vermischte  500  6r. 
senir  cöncentrlrter  §chwefelsfiare  mit  100  Tb.  Salpeterstafte  von 
der  i5icbtigkeif  i\iiS.     Diess  Gemenge  destflllrfe   ich  längisam 
and  gewann  d^arans  88  Gr.  Salpetersäare  von  1^590  Dfcbffgkelt. 
Letztere,  durch  gelihde  Wiirme  des  grössten  Theils  der  rotheii 
Dfimpfe^  weljbhe  dieselben  gelblich  fJSrbten,  entledigt,  wurde  mit 
ftrem  iS^^fiiöhen  gewichte  sehr  concent'rirter  SchwefelsSare  ge- 
mengt^ ohne  dass'eine   merkliche   Temperaturerhöhong  eintrat, 
liiess  Giebiengie  War  farblos   and  verbrettete   an  der  Lntt  einen 
sehr  dichten  weissen  Raiich  Von  Salpetersäure.     Bei  einer  Tem- 
peratur^ die  sfch  nicht  über  150°  erhob  and  äie  man  lange  Zeit 
80  nahe  als  mOglich  an  iöO^  gehalten  hatte,  dcstiliirteh  darads 
82  Gr.  Salpetersfinre   Ober,  deren  Dichtigkeit   noch  i,520  wnt 
and 'deren   Siedepanct  zwischen   86  and  88°  lüg.-   Eine  dritte 
Rectification  über  Schwefelsäure  änderte  gar   nicht»  tli  den  Ei- 
genschafteri,  der  Dichtigkeit  oder  der  Farbe  der  SitlpTetersäare. 
Ic^  bin  zu  der  Ansicht  gekommen^  dass  man  der  eigenen 
iEinwirkang  der  Schwefelsäure  viel  weniger  als  der  des '  Lieh- 
tes  aiid  der  Wärme  insbesondere  den  geringen  Verlast  zaschrei- 
ben  mass,  den  man   bei  der  wiederholten  Destillation  der  Sal- 
^peiersäufe  über  Sohwefelsäai'e  erhält.     Gewiss  ist   aber  dless, 
dass  ita&A'  merklich  denselben  VeHust  erleidet,   w^nn  man  Sal- 
petersäure mit    1  At.  Wassisr  allein  oder  über   ächwefelsäure 
^iestilllrl,  tin|äf  ?ass' in  beiden  JPällcn'diife  Menge  der  irothen  Dämpfe 
diescTb'fe' ist.     Die   ersten  Hydrate    der '  Öchweffelsäu^e    und  der 
'iSälpetersäore  scheinen  mir  ohne  Wirk'nhg  auf  einander  zu  seio, 
sie  zeigen  keihe  Temperaturerhöhung,  wenn  Man  Bie  vermischt. 
'Nichtt  beweist,    dass  eins  dldser  Hydrate  mefir  Vefwandtscbah 
zn^  iVässer  nat  als  das  andere,     denn   wenn   die  (6'oiicentrirfe 
Schwöfelshüre   der  8<?h wachen   Salpetersfidfe  das  tTasser  ent- 
zieht,  was  dieselbe  mehr  als  1  Aeq.  hat,  so  kann  ihrerseits  auch 
"dte  Salpetersäure    der    wlfssrigen    Schwerelsäure    das  Wasser 
'  nehmen. 

tue  vorstehenden  be'obachtungen  lehrten  mich,  tnit  Vorthcil 
die  ScHwefelsäure  anzuwenden^  um  Salpetersäure  zb ' eoncentrl- 
'fen.   Um  letztere  Säure  sehr  ooncenlrltV'M' crhaffWn/Jst  es  Mn- 
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reichend,  die  käufliche  Säure  zwei-  oder  dreimal  üher  Schwc- 
feis^ure  gewöhnlicher  Güte  zu  rectificiren^  mit  der  einzigen 
Vorsicht  y  .  dass  ipan  das  Gemenge  nicht  über  140>-150*'  err 
wärmt.  Ein  leichtes  Kochen  und  zuletzt  einige  Spuren  vgn 
braunem  Bleisuperoxyd  (^oxide  puce) y  die  man  zu  der  destiU 
lirten  und  abgekühlten  Säure  bringt,  reichen  hin,  derselbeti  die. 
Sialpetrige  Salpetersäure  zu  entziehen,  welche  sie  enthalten  kannte, 
Uebrigeps  bJeUj^  in  .der  so  geklärten  Säure  nicht  die  kleinste. 
Menge  ysf^  BJeL 

Ö^e  Eigenschaft  de;^  Ammoniaks^  durch  seinen  Wasserstoff, 
die.  v<erschiedei|en  Sauersto/fverbindungen  des  Stickstoffes,  die  in 
Schwefelsäure  aufgelöst  sind,  zu  zersetzen,  ist  einer  sehr  wictjr^ 
tigen  Any\rendung  zur  Reinigung  der  käuflichen  Schwefelsäure 
fähig.  Diese  Säure  ist  häufig  mit  Stickstoffoxyd  und  Salpeter- 
säure  verunreinigt,  deren  Anwesenheit  in  vielen  Fällen  nach- 
tbeilig  ist.  Man  kennt  bis  jet^t  kein  schnelles  und  vortheilhaf- 
tes  Verfahren,  um  die  Schwefelsäure  von  diesen  Stickstoffver- 
bindungen  zu  befreien.  Schwefelblumen  und  Kienrnss  zerstö- 
ren dieselben,  aber  ihre  Anwendung  ist  mit  solchen  Unbequem- 
lichkeiten verbunden,  dass  man  sie  verlassen  hat.  Das  schwe- 
felsaure Eisenoxydul  hat  guten  Erfolg,  allein  man  muss  die 
Säure  destilliren  oder  eine  beträchtliche  Menge  von  schwefel- 
säurem  fiiseiHixyd  darin  lassen^  Das  Ammoniak,  oder  vielmshr 
Am  :sbbiiiÄerel^ofe  Ammoniak,  vereint  alle  Vorlbeile,  üe  b«L 
der  Reinlgnrtg  'erwünsefat  sein  können.  Die  :6fiareD^\  welche 
übervoll  von  Stickstoffverbinduogen  sind,  werden  völlig  davon 
befreit  durch  ein  Halbproceat  Ihres  .Gewichtes  an  schwefelsau- 
rem Ammoniak,  und  in  den  meistenFäJlen  sind  1 — 2  Taus^nd- 
theile  hinreichend.  Eine  schnelle  und  leichte  Probe  gestattet  die 
Entfernung  der  kleinsten  Menge  von  Ammoniak  in  der  gerei- 
nigten Säure,  und  die  genaue  Bestimmung  der  zur  Reinigung 
der  Säure  nöthigen  Menge  von  schwefelsaurem  Ai9n)oniak.  An« 
genoi^men  nun  auch,  dass  eine  Spur  von  Ammoniak  in  der 
Sjävre  zurüt  kbliebe ,  so  würde  diess  keinen  Nachlheil  haben. 
Bei  dem  jetzigen  Preise  des  scliwefels^uren  Ammopiaks  würde 
die  Reinigung  von  lüO  Kilogr.  käuflicher  Schwefelsäure  nicht 
über  i.% — 15  Centimes  zu  stehen .  komn^en.  Uebrigens  brauclit 
man  in  .dem  gewöhnlichen  Gange  der  Fal)rication  und  Concen- 
trationdieser  Säure  i£«r  nichts. zu  ändern:  man  braucht  nur  in  die 
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bleiernen  Schalen ,  worin  man  die  SXore  conceiitrlrty  die  9  oder 
3  Tftoseodtheile  ifares  Gewichtes  an  schwerelsaureiD  Ammonialc 
hineinzaschOtten.  Diess  Salss  löst  sich  aar  ond  die  Operation  gdit 
wie  gewöhnlich  vor  sich. 

Die  SticIcstoffverbindQogen,  mit  denen  die  IcSafliche  Scbwe- 
felsSore  vernnreinigt  ist,  sind  Haaptarsache  der  Verschlecbteraog 
der  Concentrirgefässe  aus  Piatina.  Der  Anwesenheit  dieser 
Verbindangen  muss  man  die  Aenderong  des  Indigo's  zuschreiben^ 
dessen  Lösung  in  Schwefelsaare  mit  gelben  Stoffen  untermengt 
ist^  die  in  gereinigter  Sliure  nicht  entstehen.  Auch  die  Beinl- 
gung  der  Oele  gelingt^  wie  man  sagt ,  weniger  gut  mit  Schwe- 
felsfiure.  die  Salpetersäure  enthält. 

Die  ChlorwassersfoffsSure,  welche  man  gewinnt,  wenn  man 
Seesalz  mit  dieser  Säure  zersetzt,  enthalt  nothwendig  Chlor  oder 
Königswasser^  was  eine  Ursache  von  vielen  Unannehmlichkeiten 
ist.  Diese  und  andere  Xachtheile^  welche  ich  stillschweigend 
übergehe,  werden  nicht  mehr  sein^  wenn  man  dch  der  neuen 
Beinigungsmethode ^  die  ich  vorschlage,  bedienen  wird. 
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LXIX. 

Vnt^rtu'ehMingen  über  die.salpeiriffe  Salpe^ 

tenäure  und  die  salpetrige  Säure   (Tacide 

'  hypoa%otique  et  Vacidt  a^otejtiaQ^ 

-.  ■       '.  '■     ■  R  'PBLtGOT.  ."'I;    ■ 

CComfit^  rend,  Avrii  i84i.:p,  €06.) 

Unter  den  Terbindnngen ,  die  aus  äcrTereiulgung  von 
StickVoff  und  Sauerstoff  entstehen,  giebt'  es' zWbi,  die  salpetrige 
Safpetei^sirure  und  die  salpetrige  Säure ^  die,  ung^eachtet  derbe, 
deutenden  Arbe'iten,  deren  Gegenstand  sie  geweseii  sind,  noch 
heute  einen  unbestimmten  Charakter  ond  widersprechende  Bl- 
genschaften  zeigen.  "Forscht  man  nun,  gestutzt  auf  jene  Ar- 
beiten, oi  die  Existenz  beider  Säuren  im  isollrten  Zustande  an- 
genommen  iverden  darf,  fragt  man  sich,  welcher  Natur  die 
salpetrigen  Dämpfe  sind,  so  ist  man  genöthigt,  einzugestehen, 
dass  die  Aber  diese  Körper  angestellten  Versuche  nicht  genü- 
gend sind^   um  diese  Fragen   mft  Bestimmtheit  au«  bieantworteo. 
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Die  ZQ  Rathe  gezogenen  Schriftsteller  geben  sehr  abwei«' 
chende  Erklärongen  der  beobachtete  *FhBt«ichen.  Die  einen 
nehmen  an,  dass  die  aalpetrige  Salpeterafiore ,  d.  h.  diei^finre; 
die  ans  9  Vol.  Sticicstoff  und  4  Vol.  SaaeratolT  cosamibeti^e-i 
setzt  Ist,  die  einzige  sel^  die  man  i^olirt  erhalten  habe;  die  an- 
deren meinen,  dass  die  salpetrige  Saure  aus  9  Vol.  Stickstoff 
and  3  VoK  Sauerstoff  glelchW  Weise  sich  im  Isollrten  SSnstande 
vorfinde. 

'  Man 'weiss,  dass  die  salpetrige  Salpetersfiore ^  deren  Ent- 
decknng  Da  long  angehört,  durch  Erhitzen  des  salpetersauren 
Bleioxyds  und  nach  diesem  berühmten  Chemiker  auch  ddrch 
Zusammentreten  von  2  Vol.  Stickstöffoxyd  and  1  Vol.  Sauer« 
Stoff  entsteht. 

Nach  Hrn.  Mttscherlich  kann  man  durch  eine  solche 
Einwirkunjl  eines  Doppelvolnmens  von  Slickstoffoxyd  salpetrige 
SSure  bereiten  und  mittelst  der  Kfilte  in  Gestalt  einer  grtinen, 
fiusserst  flQchtigen  FlGssigfceit  oondensiren. 

Nach  Hrn.  Ettling  entsteht  diese  Flüssigkeit  durch  Be« 
rührung  einer  Salpetersäure  von  1^3  mit  iätHrke  ^),  Bei  dem 
vergleichei\den  Studium,  das  ich  über  die  auf  so  verschiedene 
Weise  erhaltenen  Sfiuren  anstellte,  musste  ich  so  viel  als  mög- 
lich den  zersetzenden  Binfluss  des  Wassers  aof  d*'«e  Producte 
vermeiden.  Man  weiss  jetzt,  wie  schwierig  es  ist  ^  den  Strom 
eines  beliebigen  Gases  vollkommen  trocken  zu  lialt^n. 

Durch  die  Anwendung  eines  Apparates^  der  so  zosfmm^flr 
gesetzt  wiv,  dass  die  Anwendung  verbindender. Korke,  die  deip 
Gase  Feuchtigkeit  mUtheilen,  verminen  w.iQ'd^^  entstand  durjofa 
Berührung  von  Sdckstoffoxyd  uadSauerstoff.)  die  beide  miitelst 
Kalilauge  und  wasserfreier  Phpsphorsfiure  getrocknet  waren,  ein 
Körper,  der  bis  9^  unter  Ni^ll  feat  war  und  in  durchsichtigen  Pris- 
men krystallisirte,  dessen  Auftreten  statt  der  farblosen  Ader  grü- 
nen von  Dulong  w#  Af Machte r.li oh  angegebenen  Flüssig- 
keifen  mich  sehr  überraschte.  Dieser  Körper,  der  allein  durcfi 
directe  Verbindung  von  Stickstoffoxyd  und..  Sauerstoff  entsteht^ 
krystallisirt  nicht,  wenn  nieht  die  Gase  vollkommen  trocken  sind« 
Bei  unseren  Versuchen  flinden  wir  diese  Bedingung  der  Trok- 
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kfohelt  nar  bei.. den  erai^  UHum  Gas  erfOUt,  die  ia  deo  Trok- 
k^pappiirat  kajo^,  ohgleifib  derselbe  die  Aiiid^baaog  eines  Me- 
tcTiiMUe.  and  •wei)\galeiis  4  Kilogr,  ..firiscb  dar^^tellt^r  Kali- 
ian^e .entbi!fd(. .    ..,,.•  ./  . 

Die  Ajialyi^  dieses  i^Orpiers  wurde  jn|it.roÜiglpbepdem  Kop- 
fec.  aaces^;  iGb,;faj^^  dti»f^ef.^ff,i.^,C,  8fickaU)^  enthielt; 
er  bildet  folgllc)i  •  4i^:  UoferMlpefifriafure  (salpetrige  Salpe- 
tcrsfiare). 

Da  aber  d)e  .salfi^irige  Sa^etersiififjB  ^  die  man  .dp{:e)i  Er- 
Utaiing  des  gelroi^fcaeteo^  salpetersiliiren-Bleioxjds  erhalt  upd 
fleraii  ^ttsamiDefis^t^ang ..pul o^g,, bestimmte,  nocii.  bei  —18° 
flüssig  ist,  tnussle  ich  di^  Ursaclten  dieses  Unteca(4üedes  in  des 
physikalischen  Bigenschaflcn  der  Säure  aufsuchen.:  Indem  ich 
lUin  Salpetersäure^  j^o^yd,  das  gut  getroekyet  schieo,  in  einer 
JPorcelhuiretor(ek,^l)lUte!  und  ^i  g^iMeUnK.Producte  gesondert 
auffing,  erhielt  ich  anfangs  di^  flüssige, Saure ^  weil  das  salpe- 
tersaure Bleioxyd  noch  ^twas  Wasser  enthielt,  und  hernach  die- 
sell^e  Säure  wasserfrei  krystallisirt. 

in  diesem  Zusland.e  der  Reinheit  siedet  sie  bei  99  .schmilzt 
bei  -^9°.  aber  einmal  .geschmotäien.  war  es  unmöglich,  sieauf^ 

pi  j  f .  t  •    t  '•  ■■■* 

Neue  selbst  durch  eine  Kälte  von  15  —  1?*  unter  Null  fest  zu 
erhalten. 

Was  dle.grÜne.  FlÖssigkeii' betrifl^V  ^>®  man  betrachtet  als 
sei  sie  saln^r^e  ^  Säure ,  so  häbi^ ,  Ich  gefunden ,  dass  sie 
eine  sehr  Verscniedene  iKusammenseizung  zeifgi;  diejenige  aber, 
1lle'därcfi-Bni\i^irkun|f  der  "SAlpetersfittre  a4lf'Anlidon'^eflt8tebt, 
IKibrt,  wenn  ■niilb' fite  einer  ileiien  DfSihilfaiion  onter«rirn^  ao- 
'hki^  <Mepe  ^tf^'PIflssigkeft;'  «e  bei  +i(f  W  Rieden  anfingt 
Wd  90,B  p.  C.  Sti^stoff  eifLlimi  '•  <  '^  ^ 

'  '  "0MnKrt  mäh  diese  gilit^e  Flüs8ljBfkelt,fto  Ist  ( der  Tbeil,  der 
Tildr  äeüi^trt  entwidkok,  blau.  -  Dieser  4iödet> bei  — >t^>aad  eat^ 
hfi»Bd"p.C.  gitickstoir.  ' 

"^'-'iDa  ttte  8af#e(rige  ääurer  ^87  pJCi^SlMrstoff  enthält,  so  schei- 
new'^didse  Flilssigkel<(ea  9Miinge  rön  Untersalpetersflure  und 
ihk^etffgH  mnre  M  ecm,'       '       '' 

•^       ^DiÄf^be "OeWenge  findet   sieb« Itf-  dem 'Pi^odttete ,   das  man 

'mc^t  *bei  dcff  Destillation  der  Urttdhmfpetersäure  erbält,  der  »an 

eine  kleine  QuanUtät  Wasser  hinzugefügt  hat;  diese  Säure  wird 

augenblicklich  grön  und  verwandelt  pich,   wie    im  Contact  mit 
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Bfisen,  In  SalpetersSore ,  die  an  das  Warner  tritt  y  oad  irasser^ 
freie  salpetrige  Sfiare.  Bei  dem  Studfam  dieeer  BinwirkMg 
d^  Wasserfl  aaf  die  Unters  alpeteniiicrre  Icam  auch  -loli  so  dea 
Sctilüssen,  die  Hr.  Frlt solle  In  einer  AMiabdIong  ntederf|re|egt 
hat,  von  ^eleber  ich  erst  toaeh  •  Beendlgong  dieser  Arbeit  Kunde 
erhielt.  ■  "i       ..        'i» 

Endlich  bildet  sieh  auch  dasselbe  Gemenge  von  Untersal- 
peteflsfture  tind  salpetriger '  Stiure*  durch  Zosammenkoniiien  veh 
gut  getröolcnetem  Stickstoffiyxyd  mit  Unteraalpeterafinre.  Beiile 
Körper  verwandeln  sich  fn  salpetrige  Sfiörey  nur  war  «•  m^ 
möglich,  durch  diese  Ein wirkofig  reine  salpetrige  Siure'Ka  av« 
liälten  ,  indem  die  Untersaipetersaure  eine  gewisse  fiestftnd^kek 
anzunehmen  scheint^  wenn  sie  mit  salpetriger  Siure  geittisngt 
IM;.  Dasselbe  Gemenge  entsteht  als  secondäres  Produot  aus  der 
Einwirkung  von  4  Vol.  8(lcksto(foxyd  atff  1  Vol.  SauerstolT.' 

Nach  diesen  Versuchen  ist  wahrscheinlich  ^  dass  man  die 
reine  salpetrige  äaore  wird  erhalten  können',  wenn  man  be- 
trächtliche Quantitäten  dieser  Gemenge  einer  Destillation  bei 
niedriger  Temperatur  unterwirft.  Sammelt  man  das  flüchtiigsfia 
Product  auf,  so  kann  dieses  durch  neue  Rectiflcationen  die  säl- 
petrige  Säure  im  Zustande  der  Reinheit  liefern. 


I : 
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Chemii* b he  Noii»en. 

Von 
Dr.VÖGEL  jun.  in  i\runChen.'  •  • 

■    '  ':"    •  .  '  ■    ■ 

■  i    , 

ij  Ußber  die  Unterscheidung  der   salpetersauren  Verbindung 
.  gen  von  Chlorsäuren  in  verdünnten  Auflösungen, 

Sehr  oft  hatte  ich  Gelegenheit,  zu  bemerken^  dass  es  dehn 
Ani^n^er  schWer  fäl1f^*^ortianre  und  salpeterstture' Verbindun- 
gen, wehrt  i^ie  In  vieletA  Wasser  anff^döst- slhd,  sebneA  und 
mit  Sicherheit  von  einander  feu  nAterseticidcia ,  was  an  so  we- 
niger auffallend  ist,  da  d16'se  beiden  VerMirdungen  In  Ihrem  Ver- 
haftch  7M  Reagentien  auf  nassem  Wegei>grosse  Aehnllohkettttiit 
einander  haben.  Die  Entfärbung  der  IndlgotiäcAir  s.  B.  «wird 
"bekatinflich  durch  Mto 'AofiMlinig  vefr  ehloÄkaurem  Kall^-aowie 


•06  Vagel»  cbem«  Notiaeii. 

vt»  Mlpetenaorfetm  Kali,  doreh  Ziuatz  v«d  SehwiofelBftiire  ia 
gWober  Weite  bewirkt ,   uod  es  ial  debjDi  jueht  wohl  m5gUcb, 
^Mi  entocbeideii)  ob<  dif  Betf&rbQOf  .voa  eiaer  eblorseurea  oder 
aelpctMMiiiree  Verbleding  berrOhre. 

Abi  ele  Uetemobeidinigeflierknel  beider  VerbiodDagen  wird 
die  EntwiclteloDg  eines  gelbgrönen  Gases  bei  der  Bebandlang  elaes 
ehkmaurea  8ab|ee,raai6  eeaeeatrirter  Schwerela&aire  angegeben. 
ist  indeaeea  die  Atfdöaaog  des  Salaes  sehr  verdfinnt,  ao  ist 
^tteaa  Erscbehding  vorübergebead  «ad  schwer  bemerkbar,  daher 
-vea  aiindea  Geiibtea  ieleht  »a  äberseben.  Ferner  obarakterlsi« 
rea  aich  dle^'CblQr«aii«en  Saixe  la  realer  Gestalt  anfTallend.  durch 
iie  beftigeai  Verpuffongea  ohne  Temparatorerhöhang  durch  blosse 
Frkition,  ;  wean:i||e:  a»K  -brenobtten .  Bubstanzea  vermengt  sin4; 
wie  a.  B.  wenn  man  cblorsaorea  Kall,  Kohle  ojer  SchweM 
vermengt  and.  auf  dem  Ambos  mit  dem  Hammer  schl&gt. 

Da  jedoch  bei  praktischen  Uebongen  meistens  mikroche- 
misch gearbeitet  wird,  so  misslingt  dieser  Versoch  sehr  häufig, 
um  so  mehr,  wenn  die  chlorsaure  Verbindung  nicht  gehörig 
j;e(rocknet  oder  von  anderen  Salzen  noch  nicht  vollkommen  ge« 
trennt  war.  Eben  sOvist  das  kutzünden  eines  Gemenges  einer 
Chlorsäuren  Verbindnog  .mit  Zucker  durch  Betupfen  mittelst  ei- 
nes Tropfens  Schwefelsliure  aus  denselben  Gründen  oft  unsicher. 

Es  scheint  mir  daher  fttr  die  Anfänger  In  analyfischen  Ver- 
suchen nicht  unerwflnscht  zu  sein.  In  einem  einfachen  und  auch 
für  nicht  Geübte  leicht  ausssoftthrenden  Versuche,  welchen  ich 
hier  mitthellen,  v^rde,  ein  Mtftel  Mi..  die\Band  zu  bekom- 
men, die  chlorsauren  und  Salpetersäuren  Verbindungen  sicher 
und  schnell  von  einander  ssu  unterscheiden. 

Wenn,  wie  schon  bemerkt^  die  Indigotinctur  sowohl  von 
den'  bhlorsauhen  als  sajpetersjinren  Sal>sen  auf  Zusatz  vönl9ehwe- 
felsfiui'e  völlig  entfärbt  wird,  so  verhält  sich  diess  iinders  mit 
der  Lakmustinctur* 

Bringt  man  nämlich  In  eine  SalpeterauHösung  einige  Trop- 
.fen  Lakmustinotor,.  80  dass  die  ganze  Flösslgkelt  gleichmässig 
bkui  «gefiärbt  Ist ,  iiod  setzt  alsdann  concentrirte  Schwefelsäure 
biivBi}»  so  wird  die  Lakmustinctur^  welche  natürlich  durch  den 
Zusatz  der  Schwefelsäure  und  das  Freiwerden  der  Salpeteraäore 
gerdtbet.ist,  keineswegs  entfärbt. 
;..  . HimaU  maa  aber  statt  der  Salpettrlöaong.  aiae.  Annteuiig 


Vogel;  ehem.  NotiaKM.  UM 

von  chlorsaarem  Kali,  so  wird  die  Bnlfirbong;  der  geröth^e« 
Lal(mastinc(ar  durch  das  gebildete  und  in  Freiheit  gesetiste  Cbloi^ 
augenblicklich  bewirlct.  Durch  dieses  Verhalten  zur  Lakmns- 
tinctnr  unterscheidet  sich  demnach  das  chlorsaure  Kali  wesent* 
lieh  von  dem  Salpetersäuren.  Ist  man  daher  bei  einer  Auflö- 
sung, welche  die  Indigotlnetnr  auf  Znsatx  von  Bchwefelsünre 
entfSrbt,  in  Zweifel^  ob  diess  von  einer  chlorsauren  oder  sal^ 
petersauren  Verbindung  herrdhre,  so  hat  man  nicht  nöthig,  die 
zu  untersuchende  Auflösung  abzurauchen,  den  Rtickstand  zu 
trocknen  und,  mit  brennbaren  Körpern  vermengt,  auf  den  Am- 
bos  zu  bringen ,  da  schon  in  der  wflssrigen  Auflösung  der  an^ 
gegebene  einfache  Versuch  mit  Gewissheit  fdr  die  eine  oder 
andere  Verbindung  entscheidet. 

Um  zu  sehen,  bei  welchem  Grade  der  Verdünnung  dieae 
BntfSrbung  der  Lakmustinctur  durch  chlorsanres  Kali  noch  statt- 
finde, verdünnte  ich  eine  concentrirte  Auflösung  dieses  Salzes, 
Dämlich  1  Tb,  in  16  Th.  Wasser^  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Wasser.  Die  Entfärbung  fand  in  diesem  Falle  noch  eben  so 
gut  statt.  Bei  der  Auflösung  von  1  Th.  cblorsaurem  Kali  in 
64  Th.  Wasser  ging  die  Entfärbung  etwas  langsamer  vor  sicb^ 
und  bei  80  Th,  Wasser  fand  sie  nicht  mehr  statt.  Die  Zer- 
setzung der  Indigotinctur  dagegen  wird  bei  einer  weit  grössern 
Verdünnung  noch  bewirkt.  In  der  Auflösung  eines  Theils  chlor» 
sauren  Kali's  In  600  Theilen  Wasser  war  sie  noch  deutlich 
wahrnehmbar. 

Diese  Methode,  das  ehtorsaure  Kali  vom  Salpeter,  beide 
in  ihren  verdünnten  Auflöavogea ,  zu  milersieheiden,  bat  noch 
den  Vortheil,  dass^  wenn  auch  mit  dem  ohloraaoren.  Kali  Arende 
Balze  vermengt  s»d,  tie  dennoch  zu  einem  aieiiern  Eesultate 
führt.  Ich  vermengte  mehrere  Salne^  besonders  Chlorüre,  mit 
einer  Auflösung  von  chlorsanrem  Kali^  ohne  dass  die  Kntflr- 
bung  der  Lakmustinctur  dadurch  gebindert  worden  wäre; 

Durch  ehie  verdünnte  Salpeterauflösnng  erleidet  die  Lak- 
mustinctur keine  BntArbung  auf  Zusatz  ^n  Schwefelsäure,  auch 
nicht  in  dem  Falle,  wenn'  der  Salpeter  mit  einigen  Procenten 
Kochsalz  oder  anderen  Chlorfireti  verunreinigt  ist,  was  sehr  häoüg 
stattfindet.  Ndr  w^hn  iaah  eine  'iehr  concentrirte  SalpeteriöiAIIng 
mit  einer  gesättigten  nuriwalkltaiBg  termeogt,  ao  wMt'alMS. 


4lltt  ^og^l,  ehem»  Notizen. 

diog9  die  Lakmiutinptar  auf  Zusatz   von  Sohwefelsfiure  eben* 
CaUfl  eoUfirbt. 

i)   Ueber  das  Verbrennen  des  Natriums  auf  Wasser, 

Es  iat  eine  bekannte  Thajtaache^  daj9s  da9  Natriam,  wenn 
^.,aaf  Waaaer  gebracb(^  H'^rd)  ^ea  Sauerstoff  desselben  schnell 
absorbirt)  ohne  das?  jedoch  dabei,  wie  beim  Kalium^  eine  Feucr- 
erscheipiong  wahrgenornfflen  wird.  Ich  habe  indessen  beobachr 
tot,  daas  das  Verbrennen  des  Natriums  aqf  Wasser  ebenfalls 
luter  Fenererscheinung  vor  sic^  ge^t^  wpnn  man  ein  Stuck  Na- 
iriam^  statt  a^f  kaltes ,  auf  kochendes  Wasser  bringt.  ]ßa  brennt 
alsdann  in  rotirenden  Bej^vegfingen  und  unt^r  slarkem  Funken- 
sprühen  mit  gelber  Flamme.  Bs  i^t  ^ich(  (liiunal  nötbigi,.  das 
Wasser  auf  den  Sledepunct  zu  erheben  ^  sondern  bei  66^C.  ist 
die  Erscheinung  noch  eben  so  deutlich.  In  einem  Wasser  von 
55*^0.  zeigen  sich  nur  anfangs  eRizelne  Funken' und  bei  50"C. 
findet  das  SprQhen  nicht  mehr  statt. 

Auf  concentrirter  Schwefelsaure  brennt  das  Natrium  nicht; 
«letzt  man  aber  einige  Tropfen  Wasser  hinzu  i  so  entsteht  au- 
genblicklich Bntztlndnng  mit  lebhafter  gelber  Flamme  in  Folge 
der  Temperaturerhöhung  durch  die  Einwirkung  der  Schiveflelsäure 
auf  das  Wasser.  Aus  demselben  Grunde  entzündet  sich  das  Na- 
trlugi  und  brennt  mit  Flamme,   wenn  es  auf  ein  frisch  bereite- 

■       ■    ■     • 

tes  Gemenge  von  gleichen  Raumtheilen  Schwefelsfiure  und  Was- 
ser  gebrächt  wird.     Ein  Theil  der  Säure  wird  hierbei  vollkom- 
men zersetzt.     Es   entwickelt  sich   hierbei  auch  Schwefelwas- 
aerstoffgaay  welches  deutlich  an  dem  Schwarxwerden  eines  da- 
•rflber  gehaltenen  Blelpapiera  wahrziuiebmdn  ist.   Uebergiesat  man 
'4hM  GctfAss,  worin  das  Brennen  dea  Natriums  auf  Soh weMsiare 
''Ipor  sieh  gegangen^  mit  Wasser  und  l&sst  es  einige  Zeit  ruhig 
'•Bteheo^  gtf  setsDt  sioh  auf  dem  Boden  ein  gelbweissea  Pulver  ab, 
welches  der  reduoirte  Sohwiefel  ist. 

Um  in  Vorlesungen  den  Unterschied  zwischen  der  Flamme 
.4^  Kaliums  und  des  Natriums  niu^hzu weisen,  kann  dieser  Ver- 
such n)it  Vorllicll  benutzt  werden^  indem  (nan  vergleichsweise 
auf  zwei  neben  einander  stehende  Schalen ,  die  eine  n)it  .heis- 
aem^  die  andere  mit  kaltem  Wasser  gefüllt,  das  Natrium  auf 
.d^  li^sse  und  d^s  Kalium  auf  das  }ifflt,9  Wasse^-^egt,  so  dass 
aup.bs\4^  MetaUe  mit  ihren  ei^g^nUiü/a^Mjhen  F^^ 


a>  U^her  dü8  VerhaUm  der   wt^serfireien  'SehkkfeMure  %u 

einigen  brennbaren*  Körpern. 

Uebcr  ilie  wasserfreie  Schwefelsaare  ist  voo  Wach  ^} 
eine  Reibe  von  Versuchen  angestellt  und.  nitgetheilt  worden^ 
welche  ihr  Verhalten  :ium  Jod^  zu  Schwefelblumen  und  eini- 
gen  anderen  Substanzen  nachweisen.  Um  zur  voUstSndigern  Kennt- 
niss  dieser  Säure  beizutragen,  habe  ich  es.  unternommen^  einige 
Körper  mit  derselben  in  Bejröbrving  zu  bringen  j  deren  Verhal- 
ten  zur  wasserfreien  Schwefelsaure  meines  Wissens  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannt  war. 

I  ■ 

Um  eine  hinlängliche  Quantität  wamerfreier  Sohwefelsäiirß 
darzustellen,  erhitzte  loh  deutsche  fichwefelsäure  io  einer  Re- 
torte and  Uess  die  wasserfreie  Säure  in  kl^ee  C!ylindergl&- 
ser^  umgeben  .mit  einem  Gemenge  au3  Kis  und  KoohvaJz,  strei- 
chen. 'So  oft  die  Wänile  dta.fileaes  mM  weissen  Flookfn  be- 
deckt wareo.:^  wurde  die  Vorlage  gewiPOclMelt  und.^  hermetiseti 
rerscblossen ,  in  Eis.  aufbewahrt. 

Es  war  schon  früher  beobachtet  worden^  dass  sich  der 
Phosphor  in  wasserfreier  Schwefelsäure  von  selbst  entzündet 
und  dass  dadurch  Schwefel  aus  der  Säure  abgeschieden  wird. 
Bringt  man  aber  eip  kleines  Stück  Phosphor  in  eine  grössere 
Quantität  Suürey  so  setzt  sich  der  Schw'efel  nicht  gleich  als 
gelbes  Pulver  9  sondern  es  entsteht  eine  blaue  VerJ[))ndung.  4ea 
Schwefels  mit  der  Schwefelsäure),  wie  es  mir  scheint,  dieselb^^ 
welche  waiirgenommen  wird,  wenn  man  Schwefelblumen  in  die 
wasserfreie  Satire  bringt.  Der  durch  .den  Ij^bosphpr  abgeschie- 
dene Schwefel  verbindet  sich  nämlich  mit  der  im  Uebersohusse 
vorhandenen y  noch  unzersejUtteo  wasserfreien. Schwefelsäure  zu 
der  bekannten  blauen  Säure« .  Obgleich  hier  ein  Theil  der  Schwe- 
felsäure total  zersetzt  wird ,  so  bildet  sich  dennoch  eine  Portion 
schwefligsauren  Gases,  welches  dorob  den  Geruch  nicht  z*a 
verkennen  ist.  Setzt  man  noch  mehr  Phosphor  hinzu,  so  ver- 
schwindet die  bUuo  Verbindung  und  der  obgescbledene  Schwe* 
fei  setzt  sich  an  den  Wänden  an.  Behandelt  man  den  Rück- 
stand der  Verbrennung   mit  Wasser^     so  befindet  sich    In   der 


^)  S.  Jabrb.  der  Chemie  u^-Pbamu  XK«^  1* 


6t9  liiterar*  Naehweifliingeii« 

JkaflfiflooK  P|id«phor8&iire  qnd  ScbwffeUiire.  Der  uiildsliohe 
BflcksUnd  ist  Scjiwefel  «lU  Pli08|)bor  and  ^rothem  Pbosphoroxyd. 

Da  nach  den  Versuchen  von  Wach  das  Jod  mit  der  was- 
serfreien SchwefelsSare  eine  ei^enthflmflche  Verbindung  ein- 
gebt^ so  veraulliete  ich^  dass  das  Brom  in  demselben  Falle 
sbin  werde.  Bringt  man  einige  Tropfen  Bi'om  in  wasserfreie 
Schwefelsäure,  so  verwandelt  es  sich  schnell  in  Dämpfe^  wefche 
sich  nach  einigen  Standen  wieder  In  dunkelbraunen  Tropfen 
ansamÄieln.  Das  Brom  scheint  aber  dabei  keine  dem  Jod  ana- 
loge Veränderung  zu  erleiden^  denn  beim  Zutritte  der  Luft  ent- 
weicht die  wasserfireie  Schwefelsäure  in  weissen  Dämpfen  und 
da»  Brom  bleibt  rein  saräck. 

Kreosot,  mit  wasserfireier  Sohwefblsäure  In  Berährang  ge- 
iiracht,  wird  aageabHeklteb  iserset2t.  Die  Kohle  wird  frei  und 
legt  sich  als  feines  Pulver  an  den  Wänden  des  Glases  an. 

Das  Bhpion  wird  daroh  Binwhrkung  der  wasserfireien  Schwe- 
fMsiore  eben  ao  wie  das  Kreosot  S9erset%t^  nur  geht  die  Zer- 
setzung nicht  so  schnell  vor  sich,  sondern  es  dauert  einige  Stan- 
.4eny  bis  die  Kohle  vollständig  ausgeschieden  ist. 
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